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Prefaţă 


Prin constituirea chimiei cuantice, inițiată o dală cu publicarea în anul 
1927, de către Meitler şi London, « lucrării referitoare la explicarea, în 
cadrul mecanicii cuantice, a nulurii legăturii chimice covalente din molecula 
de hidrogen, procesul de cunoaştere din domeniul chimiei « căpătat o nouă 
dimensiune. Niciodată străină faţă de modurile de ubovrdare şi demersurile 
fizicii, chimia își îngemăna acum mai strâns cu oricând exoluția și progra- 
mele cu această știință, Jată de care se găsea într-o interesantă relaţie : 
mai înlii, aceea de beneficiar al unor concepte și metode ce s-au 
dovedit indispensabile unei înţelegeri adecvate a mecanismelor prin care 
substanţele, izolate sau în interacțiune, își păstrează sau, dimpotrivă, îşi 
pierd identitatea. Pe de altă parte, însă, dacă fizica și-a pului îngădui să 
zăbovească mai multă vreme asupra. unor cazuri simple — ca atomul de 
hidrogen sau oscilator ul armonie — în a căror elementaritate noile concepte 
ale mecanicii cuantice găseau, un teren „propice de afirmare, acreditare şi 
perfecționare, ehimia era constrânsă de însăşi varietatea domeniului ei de 
interes, ca şi de orientările pragmatice care au animat întotdeauna pe sluji- 
torii ei, să îndrăzneaseă ieşirea din academismul cazurilor veductibile la 
modele pure, să forțeze prin ipoteze, artificii şi aproximaţii cutezătoare, 
aplicarea roditoarei mecunici cuantice şi la ansambluri de microparticule 
mult mai compleze decît cele îndeobşte abordate de fizică. Succesele chimiei 
cuantice în această direcție vor rămâne în istoria științelor surori — fizica 
şi chimia — drept un convingător exemplu de dialectică constructivă a ra- 
porturilor, de cooperare armonioasă și competiție creatoare. 

Specificul fenomenelor chimice şi fizico-chimice, marea diversitate 
şi înaltul lor grad de complezitate, ca și numărul foarte mare şi în continuă 
creştere al moleculelor la studiul cărora chimia cuantică este solicitată să-şi 
aducă contribuția au făcut ca prezentarea metodelor sale st apeleze întol- 
deauna la abordări în care rigoarea ştiinţijică a trebuit să fie susținută de 
însemnate eforturi îmaginative. Nu întîmplător, un fizician de prestigiul 
lui J. Ziman, califica munca de obtinere a funcţiilor de undă electronice în 
sisteme atomice şi moleculare complexe drept o delicată îmbinare între un 
meșteșug şi o artă. În această privinţă, lucrarea de faţă aduce ample şi edifi- 
catoare dovezi. 

După publicarea, de-a lungul mai multor ani, a unei serii de lucrări 
deosebit de valoroase dedicate domeniului chimiei cuantice, printre ai cărui 
pionieri este consacrat cu îndreptăţire, profesorul Raymond Daudel de la 
Sorbona, membru al Institutului Franţei, fondator şi director al Centrului 
de Mecanică Cuantică Aplicată, a cărui teză de doctoral, cu subiect din 
domeniul teoriei. cuantice a legălurii chimice, a fost îndrumată de însuşi 
creatorul mecanicii ondulatorii, fizicianul Louis de Broglie, a elaborat, 
în colaborare cu Georges Leroy, Daniel Peeters şi Michel Sana de la Uni. 
versitalea Catolică din Louvain, o sistematică și amplă lucrare avînd ca obiect 


prezentarea stadiului actual al melodelor și aplicaţiilor chimiei cuantice. 
Planul lucrării înserie bogatul conţinut al columului în cadrul a trei mari 
secțiuni, dedicate vespectiv fundamentelor chimiei cuantice, aplicaţiilor sale 
la studiul structurii electronice « moleculelor și la investigarea proprietăţilor 
acestora, datorate poziției relative a nucleelor. 

Prezentate cu minuţie, de la principiile de calcul şi pînă la înter- 
preluvea concretă a rezultatelor mumerice, metodele chimiei cuantice îşi 
găsesc în acest colum expunerea potrivită unei asimilări temeinice, în ve- 
derea unei utilizări efective. În această privinţă, hicrarea realizată de emi- 
nentul fizician francez constituie o admirabilă călăuză şi, totodată, un în- 
demn pentru cititor, de a aborda pe această cale cele mai stimulative aspecte 
teoretice ale chimiei moderne, în legătură cu care fizica își găseşte un amplu 
cîmp de aplicaţii şi valorificare. 

Lucrarea reputatului nostru coleg francez este însă mai mult decît 
atit : prin accentele ei epistemologice, prin asociaţii de idei erudite, printr-o 
cultivare măsurată a metaforei științifice în folosul expresivității unei ea- 
puneri astfel salvată de neajunsurile aridităţii, Chimia Cuantică ni se în- 
Jățisează drept un autentic act de cultură, amintindu-ne mereu că autorul ei 
este un intelectual de ample şi intense preocupări, din care nu lipsesc elica 
actului de cunoaștere, înterferențele disciplinare, sineretismele, dialogul și 
cooperarea culturilor și, nu în ultimul rînd, vevelaţiile artelor. Profilul 
acestei spiritualități se răsfrînge, de alfel, eu folos asupra vocației declarate 
și stilului adoptat de Academia Europeană de Științe, Arte şi Litere, însti- 
tuţie ce şi-a cucerit, de-a lungul existenței, un înalt şi binemeritat prestigiu, 
pe care şi-l datorează în largă măsură președintelui ei, profesorul Raymond 
Daudel. 

„Apropiat prin profesiune, ca și printr-o Ţrucbuoasă cooperare pe Linia 
Academiei Europene, de profesorul Daudel — ale cărui sentimente prie- 
tenești faţă de ţara noastră şi-au găsit, în ultimii ani, numeroase și î 
presionante expresii — îmă este deosebit de plăcul să prezint cit 
noștri de spetialitate această Iucrare, reprezentativă pentru opera ș iinţifică 
a autorului. Aflaţi în faţa traducerii românești a celei de-a doua ediții, consi- 
devabil îmbogățită şi actualizată prin comparaţie cu prima ediție — și ea 
calificată, la data apariţiei, drept un tratat de referință în domeniu — spe- 
cialiştii vor prețui, fără îndoială, cuprinderea şi consistenţa deosebită a 
lucrării. 

Apreciind calitatea ediţiei realizate de Editura Academiei R. S. 
România sub competenta îngrijire a profesorului Victor Sahini, membru 
corespondent al Academiei, exprim convingerea că volumul de faţă nu 
va întârzia să găsească în România publicul larg și receptiv pe care îl merită 
pe deplin. 


Acad. prof. IOAN URSU 


Prefață 


Pentru a înțelege realizarea pe care v constituie prezentarea, 
în 1982, într-un rolum de aproximatic 550 de pagini, a princi- 
piilor de bază, a teoriei şi metodologiei generale, precum şi a 
unui număr de rezultate esenţiale ale chimiei cuantice, este sufi- 
cient să remarcăm faptul că volumul are, practic, ezact aceeași 
dimensiune ca și Chimia cuantică, publicată în 1959, de RP. Daudel, 
b. Lefebvre și 0. Moser, pentru care reprezintă o a doua ediție 
transformată. 

În ultimii cincisprezece ani s-a asistat la o asemenea dez- 
coltare, sofisticare şi diversificare a metodelor chimiei, cuantice, 
la extinderea aplicării acestora în așa de multe direcții de explo- 
vare, la o abundență de rezultate în atât de mulie domenii distincte, 
încât o asemenea realizare cra, aprioric, improbabilă. Dar iată, 
domnii Daudel, Leroy, Peeters şi Sana au realizat o sinteză 
remareabilă a concepielor, ideilor şi metodelor de calcul actuale 
care conduc studiul structurii atomilor și moleculelor, în compor- 
tamentul lor static şi dinamic. 

A avea toale aceste date într-o prezentare clară, împreună 
cu referirile fundamentale la lucrările originale, într-un tolum 
ușor de mânuit, reprezintă un instrument de lucru deo mare utilitate. 

Sper că acest volum ta fi folositor tuturor chimiştălor, în 
strădania lor de a înţelege ce sînt, de fapt, moleculele, și că îi va 
incita pe studenți pe calea eaplorărilor. 


Berna Pullman 
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500 
500 
504 
DU 
506 
512 
515 
519 
519 
520 
520 


ICR Cei 


53 
534 


gg ca gi 
RP 
OWN SR 


RA 
Ia 


Constante fizice generale 


Viteza luminii în vid £ 
Constanta gravitaţională  G 
Sarcina elementară e 
Numărul lui Avogadro Na 


Unitatea atomică de masă w 
Masa de repaus a electro- 


nului Me 
Masa de repaus a proto- 
nului mp 
Masa de repaus a nucleu- 
lui LI 
Constanta Faraday P 
Constanta lui Plank h 


Constanta de structură fină 


Sarcina specifică a electro- 


nului e|me 
Cuanta de flux magnetice h/e 
Constanta lui Rydberg Ro 

Raza Bohr do 
Lungimea de undă Com- 

pton pentru electron hmec 
Raza electronului Te = 2] mica 


Secţiunea eficace TPhompson 872/3 
Lungimea de undă Com- 
pton pentru proton de 
Raportul giromagnetic 


d 


pentru proton /p 
Magnetonul Bohr Un 
Magnetonul nuclear ui 
Momentul magnetic al pro- 

tonului Hp 
Constanta gazelor R 


2997925, 
6,670; 
1,60210, 
4,80298, 
6022524 
1,660 


9,10908, 
1672524 


167482, 
9,64870; 
6,62559, 
1,054494,, 


7,29720, 


1,7587964 
4135564 
1,0973731, 
5,29167+ 
242621, 
281777, 
6,6516, 


1321398, 


141049, 
8,31434;; 


x 10% ms 

X 10-11 N m? kg? 
X10719 ( 

X1071 u.e.s. 
X102 mol” 
X10% kg 


X10-31 kg 
X1077 kg 
X10-2 kg 
X104 Cmol”1 


X10-34 Js 
X 10-24 Js 


x10”3 


X10u1 Ckg-1 
X10-5 Wb 
X10” mo! 

x 1011 m 


Xx10712m 
*10"1%5m 
Xx10-% m2 
x10%5m 


X 108% rad s1 T-1 
X10-24 JT-L 
X107% JT-1 


X10-% JT-1 
x IRI mol”! 
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Constanta Boltzmann h 133054 X107%2 JR: 
Prima constantă a radia- 

ţiei (2zhc5) & 3,174150g X10715 Wm2 

A doua constantă a radia- 

ției (he/l) Ca 143579 X10-2mK 
Constanta  Stetan-Boltz- 

mann Di 5,6697,9 X 1078 Wim 2R-4 
Constanta de permitivi- 

tate (1/62) EA 8,854184,  X10 2 Pm-l 
Constanta de permeabilitate 10 47 Xx1077 Hm! 
Aceeleraţia gravitaţională e 9,80665 ms”2 

Caloria termochimică, cal 4,1510 J 

Presiunea atmosferică nor- 

mală P 101325 X105 Nm? 
Litrul l 1000028 X10-3 m3 

Zero grade Celsius “UC 27316 K 

C = coulomb, u.e.s. = unităţi electrostatice, F = Farad, G-— 9auss, 
H = henry, Hz = hertz, JI = joule, K = grad Kelvin, kg = kilogram, 


m = metru, N = newton, 
W = watt, Wb = weber 


rad = radian, 


$ = secundă, 


T = tesla, 


Partea | 


Chimie cuantică generală 


1 


Principii de bază și metode 


1.1. Despre mecanica ondulatorie 


1.1.1. O primă privire asupra 
structurii mecanicii ondulatorii 


În cele ce urmează se presupune că cititorul posedă anumite cunoștințe 
de mecanică cuantică. De aceea conceptele de bază nu se vor mai reaminti. 

Bridgman [1] a spus că un concept fizic este un set de operaţii. 
Noţiunea cantitativă de „lungime”, de exemplu, este echivalentă cu un 
set de operaţii care permite măsurarea lungimii. Din acest punct de vedere 
este utilă distincţia între operaţii experimentale şi operaţii raţionale. Ope- 
rațiile experimentale se execută în laborator folosind diferite aparate. 
Operaţiile raţionale se execută mental cu ajutorul hirtiei, creioanelor sau 
caleulatoarelor electronice. 

Mecanica ondulatorie se prezintă ca o metodă eficientă ce asociază 
operaţiile raţionale cu cele experimentale. Să presupunem că există do- 
vezi experimentale care conduc la concluzia că la momentul t există un 
electron într-o anumită regiune a laboratorului. Dacă la acel timp, un 
mie contor de electroni este plasat într-un anumit punct M al acestei re- 
giuni, există o anumită probabilitate ca, să fie auzit un semnal corespun- 
zător pătrunderii electronului în contor. Se poate deci asocia o funcţie de 
undă de „probabilitate”, Y (M, î), prezenţei electronului într-un spaţiu 
dat. Aceasta este unda de tip de Broglie [2], definită astfel încît probabi- 
litatea, dp de a, găsi electronul în volumul elementar d» din jurul punctului 
M la momentul t să fie dată de ecuaţia : 


dp = FM, 02 do (1.1) 


Dacă se presupune că electronul se găseşte în spaţiul considerat, 
atunei probabilitatea de a găsi electronul în tot spaţiul trebuie să fie egală 
cu unitatea. În consecinţă : 


| PEM, = (1.2) 
IR 
dacă se notează cu [R? spaţiul tridimensional. 
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Astfel, toate funcţiile de undă au o normă finită și aparţin unui an- 
samblu de funcţii cu normă finită. Pe acest ansamblu de funcţii se poate 
construi un spaţiu vectorial în așa tel încît orice funcţie să poată fi repre- 
zentată ca un vector în acest spaţiu, denumit spaţiu Hilbert [E. 

Mecanica ondulatorie asociază fiecărei operaţii de măsură a unei 
proprietăți electronice un operator asupra funcţiei de undă corespun- 
zătoare. 

În tabelul 1.1 sînt prezentaţi operatorii asociaţi cu proprietăţile 
clasice. 

Tabelul 1.1 


Corespondenţa dintre mărimile clasice și operatorii meca- 
nicii ondulatorii 
A 


Mărimi clasice Operatori 
Poziţie (coordonate) 2 x 
y xy 
i pd 
m xm 
S ă e xe 
Constanta Plank ii xh 
Energie potenţială Y(, 7. 2) x V(..2) 
h [7] 
Moment Da — — 
4 2zi Oa 
h [7] 
7 Pie aa 
i 2zi Oy 
h (7) 
p Et see 
a azi 03 


[Energie totală 


Expresiile altor operatori pot fi obţinute din operatorii din tabelul 1.1 
pe baza următoarelor reguli : ,, Dacă o mărime clasică A este suma a două 
mărimi B şi C, operatorul Ap va îi suma operatorilor B., şi Cu. Dacă 
mărimea, clasică A este un produs a două mărimi B și 0, atunci Aop va fi 
produsul operatorilor Boy şi Cop: 

Pentru o mai mare rigurozitate ar fi necesară introducerea unui sis- 
tem mai complex de spaţii vectoriale, deoarece anumiţi operatori din 
tabelul 1.1 (de exemplu z, y sau 2) nu au vectori proprii într-un spaţiu 
Hilbert, [E. Acest sistem de spaţii vectoriale trebuie să conţină : 

a) un spaţiu nuclear N pe care se poate detini o familie de produse 
scalare între care există anumite relaţii specifice. Acest spaţiu trebuie să 
cuprindă funcţii rapid descrescătoare ; 

b) spaţiul Hilbert [E ; 

e) spaţiul dual al spaţiului N, notat cu N*. Acest „dual” poate fi 
spaţiul funcţiilor de distribuţie. În acest spaţiu, un operator ca z, are 
vectori proprii ce reprezintă măsurile Dirac. 
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Tabelul 1.1 poate fi folosit pentru a găsi și o altă expresie a opera- 
torului asociat cu valoarea experimentală a energiei electronului. Energia 
clasică se poate serie sub forma : 


B = : ma + V(, 2) (1.3) 


în care + reprezintă viteza particulei și V (2,7, 2) energia potenţială. Se 
poate, de asemenea, serie : 
0 2. m? 
. 2 ral 2 
a Be Pi Ce pia, 


2m 


(1.4) 


Operatorul corespunzător, denumit operatorul hamiltonian JI, va fi deci : 


7 2 ( + 
3z2m loa? 


Teoria vu fi consistentă dacă (şi numai dacă) efectul operatorului 77 
asupra funcţiei de undă este echivalent cu efectul celuilalt operator al 
energiei —(h/2zi) (0/9), respectiv dacă : 

a h IM, 
iu ea a o EU AI (1.6) 


2zi dt 


[i 9 


) + Tla, ma (1.5) 


dy? 922 


Ecuația (1.6) este ecuaţia undelor şi trebuie satisfăcută de orice 
funcţie de undă. 

În anumite cazuri simple, rezultatul acţiunii unui operator A, asu- 
pra funcţiei de undă Y este o altă funcţie, aparţinind aceluiaşi spaţiu [E. 


Al = (1.7) 


Dacă tuneţia rezultată O este proporţională en W(b = aY'), se spune că 
tuneţia Y este o funcţie proprie a operatorului şi constanta de proporțio- 
nalitate a este vo valoare proprie a acestui operator. Ecuația (1.7) devine 


Apt = af (1.8) 


Unui operator dat A, îi va corespunde un set de valori proprii 
9 Gay eo is..„care va fi notat (a;!. Acest set de numere se numeşte 
spectrul operatorului. 

Primul principiu al mecanicii ondulatorii atirmă că șirul de valori 
posibile, măsurate pentru o anumită mărime A constă din spectrul operato- 
ulii Aop asociat vespecticei mărimi, pe baza regulilor stabilite anterior. 
De exemplu, valorile posibile pentru energia unui electron descris de ha- 
miltonianul H sînt date de şirul valorilor proprii E; care satisface ecuaţia : 


HY; = BN, (1.9) 


Aceasta este ecuaţia lui Schrâdinger [3]. 
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Din toate acestea rezultă că mecanica ondulatorie stabileşie un îz0- 
morfism între un ansamblu de șiruri de operaţii erperimentale şi un ansamblu 
de şiruri de operaţii raționale. 

Să considerăm un electron ce se mişcă în cîmpul unei sarcini electrice 
fixe, +e. Un asttel de sistem reprezintă un model adecvat pentru atomul 
de hidrogen. Dacă se notează cu » distanța de la sarcină la, punctul M, 
energia potenţială a electronului situat în acest punet este : 


V(r) = — (1.10) 


PAI, 0) = BAPOAL0) (11) 


unde A (denumit operatorul Laplace) reprezintă suma, derivatelor de 
ordin doi : 


(1.12) 


Matematic, se poate arăta că singurele valori E; care conduc la so- 
laţii convenabile sînt cele care satisfac ecuaţia : 


(1.13) 


unde n este un număr întreg, denumit număr cuantic total. Astfel, orice 
determinare a energiei atomului de hidrogen va conduce la o valoare £ 
care satisface ecuaţia (1.13). 

Fie Y (M, 1) funcţia de undă a unui electron şi A o proprietate a 
acelui electron. În consecinţă, vom considera operatorul corespunzător 
Aop Și ecuaţia : 


i 


Ap f(M, d) = af MOD (1.14) 


care defineşte funcţiile proprii f;, şi valorile proprii a; care coincid cu va- 
lorile posibile pentru A (principiul înţii). 

În cazurile simple, funcţia, Y (M, t) poate fi dezvoltată ca o combi- 
nație liniară a diferitelor funcţii proprii : 


PM, î) = ŞO040 1,0 (1.15) 


Principiul al doilea stabilește că probabilitatea p: de a găsi valoarea a: 
ca o măsură a proprietăţii A la timpul t este: 


pi = 1049: (1.16) 


[ă-ă 
32) 


De aceea, dacă funcţia de undă Y(M, t) coincide cu una din funcţiile 
proprii ale hamiltonianului H se poate serie : 


(AL, î) = FAM, 0 (1.17) 


Deci, probabilitatea de a găsi energia E; este egală cu unitatea. Piind 
„siguri că energia electronului este E, se spune că electronul se găsește într-v 
stare staționară. 


1.1.2. Un exemplu simplu şi detaliat de aplicare 

a mecanicii ondulatorii 
Să ne imaginăm un electron constrins să se deplaseze în lungul unui seg- 
ment de dreaptă de lungime 1 cu originea în punetul O. În acest spaţiu 
monoclimensional, ecuaţia lui Sehrâdinger se reduce la : 


2 AP OLE) 


VAD, 1) = BAM, t) (1.18) 
Sx2m da? 


pentru 0 <a <Il, dacă z reprezintă coordonata lui M. Se presupune că 
V(M) are o valoare constantă în acest interval. Pentru a asigura existenţa, 
electronului în lungul segmentului, este necesară introducerea unui po- 
tenţial V(M) care să tindă către infinit cînd « tinde către limitele segmen- 
tului, 0 sau ]. Deoarece un potenţial poate fi definit pînă la o constantă 
aditivă, V(M) poate fi considerat zero pentru 0 <a <l. Ecuația (1.18) 
„devine : 


h2 42 Y, 


— — = BF, pentru 0O<s«<l (1.19) 
Szm da? 
Soluţia acestei ecuaţii este : 
Y(z, d) = k(t) sin (a. +0) (1.20) 


Introducînd această expresie în (1.19) se obține ușor următoarea ecuaţie : 


za? 
pa (1.21) 
Tm 


Ținînd seama de comportarea ecuaţiei (1.18) cînd « tinde către 0 
sau 7, rezultă că numai anumite funcţii definite de ecuaţia (1.20) sînt con- 
venabile fizic. Al doilea membru al ecuaţiei (1.18) este întotdeauna finit. 
De aceea, cînd 2 tinde către 0 sau 1, primul membru al ecuaţiei trebuie să 
fie de asemenea finit; deoarece derivata de ordin 2 a funcţiei Y, rămine 
finită şi V tinde către infinit, Y, trebuie să tindă către 0. De aceea, este 
necesar ca : 


al =; și b = gr (1.22) 


n; Și q fiind numere întregi. Ecuațiile (1.21) și (1.22) conduce la : 
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şi orice valoare măsurată a energiei electronului va aparţine șirului de 
numere E; dat de ecuaţia (1.23). “Ac castă discuţie simplă arată originea 
numărului cuantic de tipul n;. Forma funcţiei de undă fiind independentă 
de valoarea lui g, se va selecta valoarea 


q=0 
Funcţia proprie devine acum : 
1.24) 
Pentru a obţine forma dependenţei k(î) se va considera o stare sta- 


tionară a ele sctronului pentru care funcţia de undă coincide cu funcţia 
proprie Y,. Astfel, Y'; va trebui să fie soluţie a ecuaţiei undelor : 


a 
Se (1.25 
9 ) 
Dar : 
ho et NT 
e Cai oaie PE i B0EE ae (1.26) 
ot 2mi oi d 
şi 
(1.27) 
Astfel vom avea : 
h  ok(t) 
Et) = ae 1.28 
(6) 2ri ot ( ) 
eea, ce implică : 
lt) = Ne” (E (1.29) 


în care N este o constantă. Funcţia de undă asociată unui electron con- 
strîns să se deplaseze în limitele segmentului va fi în final : 


i) E 


P.(2,8 = Wsin i ze (1.30) 
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Probabilitatea de a găsi electronul între a şi a-+ da este dată de 
formula, : 


dp = JI da (1.31) 
şi densitatea de probabilitate p(r, d): 
dp AR 5 
ela, 0 = SP = pr, ln (1.32) 
da 


Deoarece V'; este o funcţie de variabilă complexă, pătratul modulului 
||? poate fi seris sub forma : 


PP = Pare (1.33) 


dacă "IF reprezintă funcţia complex conjugată a lui W';. De aceea : 


i) Et e 


(1.34) 


Relaţia (1.34) arată că densitatea electronică pentru o stare staționară nu 
depinde de timp. Figura 1.1 arată modul în care Y,(, t) depinde de z. 


În raeei 


Fig. 1.1. — Variația funcţiei de undă Y cu coordonata z. 


Dacă electronul se găseşte în starea fundamentală (n; = 1) densitatea, 
electronică p se anulează pentru a = 0 şi 2 = 1 şi atinge un maxim pentru 
a = 12. Pentru starea excitată corespunzătoare lui n; = 2, densitatea, -] 
este zero pentru 2 = 0, a = 1/2 şi a = 1. Numărul de noduri al funcţiei 
de undă şi deci numărul de noduri al densității electronice ș creşte cu creş- 
teven energiei electronului. 
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1.2. Funeţiile de undă, coniormaţia nueleară 
şi structura eleetronică 


1.2.1. Atomul de hidrogen 


Înainte de a discuta detaliile tehnice ale calculului funcţiilor de undă 
moleculare vor fi analizate principiile de bază ale structurii electronice și 
contormaţiei nucleare a moleculelor. Cea mai simplă moleculă mono- 
atomică este atomul de hidrogen ! Se vor discuta, deci, anumite aspecte 
ale funcţiei de undă electronice asociate cu acest atom. 


N 
a BE da 


Fig. 1.2. — Coordonatele punctului M. 


În principiu, atomul de hidrogen reprezintă o problemă de două 
corpuri, dar din fericire pentru acest sistem teorema centrului de greutate 
se aplică şi în cadrul mecanicii ondulatorii [4]. De aceea, studiul miscării 
a două particule poate fi împărţit în: a) studiul mişcării centrului de 
greutate și b) studiul mișcării electronului în raport cu nucleul. Să consi- 
derăm un sistem clasic de coordonate şi un punct M. Fie + distanţa dintre 
acest punet și originea, sistemului de coordonate (fig. 1.2). 

Ecuația, lui Sehrodinger pentru mişcarea relativă este : 


E) 


APM, — PAL, 8) = EXPUN, d (1.35) 
i 


în care u reprezintă masa redusă %) : 


ni cca Ad (1.36) 
mA 


Densitatea probabilității de a găsi nucleul în origine şi electronul în 
punctul M este: 


MU) = PA, DE (1.37) 


» m reprezintă masa electronului și M masa nucleului. 


pentru o stare staţionară. Deoarece m este foarte mic în raport cu M se 
poate înlocui y. cu m. Ecuația care rezultă : 


(A, 0) = BACAL0 (1.38) 


este identică cu cea care reprezintă mişcarea clectronului în cîmpul unei 
sarcini electrice fixe + e. 

Considerind o stare staţionară a unui electron legat, energia [i va fi 
negativă. Se ştie că în acest caz valorile proprii indeplinesc condiţia : 


__ 22 mei (1.39) 
n2h2 ” 


ŞI 
| 


în care n reprezintă un număr întreg, numărul cuantie total. Orice deter- 
"minare a, energiei atomului de hidrogen (în orice stare legată) va da una 
din valorile £,. 

Dacă n =1,2, 3, «.. se spune că electronul se găseşte în stratul 
K, L, M, N al. atomului de hidrogen. Noţiunea de strat este deci echiva- 
lentă cu noţiunea de energie. 


Funcţiile proprii vor fi: 
Va MD = Ra(P)Oun(0)P (9) (1.40) 
in care [, m sint numere întregi (sau zero) care îndeplinesc condiţiile : 
0OsIsn şi —lsmasl 
Partea radială a funcţiei W este corelată cu funcţiile Laguerre, iar 


partea unghiulară cu funcţiile Legendre, analizate în multe cărţi [5]. 
Funcţia de undă corespunzătoare va fi deci : 


WM î) = Rar) 0) Pa p)e Ti (1.41) 


Se vede că pentru o valoare dată a lui n, deci pentru o valoare dată 
a energiei, există diferite funcţii de undă posibile. Energia este degenerată. 
Se observă că numărul de funcţii de undă independente asociate cu o ener- 
gie dată E, este n? (regula lui ii e Dacă 1:=0,1,2, 3, a starea 
electronului se notează cu 8; p; 44, .... Dacă m = 0, +1, +2, +3, starea 
electronului se notează cu o, 7, 5, o, .... În cadrul acestei notații, funcţia 
Yo. este o funcţie L,p, o. 


Funcţia K, s, o are forma simplă : 


i ÎN e 
Yoo = “rai € “o (1.42) 


in care: 


PPR (1.42); 


De aceea, probabilitatea dp de a căsi un electron în volumul do, la o dis- 
tanţă r de nucleu, este : 


dp =- N eo do i (1.43) 
4 


Figura 1.3 arată forma acestei funcţii. Se observă că probabilitatea 
de a găsi electronul într-un punct dat din spaţiu este maximă în imediata 
vecinătate a nucleului. Acest rezultat este în contradicţie cu teoria lui 
Bohr, contorm căreia electronii se mişcă pe o orbită circulară de rază a,- 


dp 


Fig. 1.3. — Variația probabilității 
în funcţie de raza r. 
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Deserierea prin mecanica ondulatorie a atomului de hidrogen i-a 
determinat pe Yukawa şi Sakata [6] să prevadă posibilitatea următoarei 
reacţii nucleare de captură a unui electron dintr-un atom, de către un 
nucleu : 


proton -+ electron = neutron —- neutrino 


Acest fenomen de captură a fost descoperit doi ani mai tirziu de către 
Alvarez [7 ]. Deoarece cîmpul nuclear de tip Fermi, responsabil de captura 
electronului, se anulează la distanţe foarte mici de nucleu (1072 cin), s-a 
putut trage concluzia că electronul se apropie foarte mult de nuclen în con- 
cordanţă cu rezultatele mecanicii ondulatorii. Dacă teoria lui Bohr ar fi 
tost corectă, captura ar fi fost imposibilă, deoarece raza Bohr a, fiind 
de ordinul 0,5 > 1078 cm, este de 10 000 de ori mai mare decît domeniul 
de valori al cimpului nuclear de tip Fermi. 'Prebuie arătat, de asemenea, 
că din motive energetice captura electronului nu are loc în cazul hidroge- 
nului, dar există ca proces cunoscut în cazul izotopului. 3Be care se dezin- 
tegrează conform reacției : 


Be —jLi + 
timpul de înjumătățire al acestei specii radioactive fiind de ordinul a 
50 de zile. 
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Folosind funcţia (1.41) se poate calcula valoarea medie 7 a distanţei 
electron-nucleu : 


L&) 


n 


i = mal 1 i | ae | (1.44) 


Se observă că > creşte rapid cu n, dar pentru un anumit strat, descrește 
cu Î. Se arată de asemenea că : 


(,) n! 
Pr don 


De aceea, valoarea medie a energiei potenţiale Y, a electronului este : 


(1.45) 


Deci : 


Y, (1.46) 


ceea ce arată că teorema virialului se aplică, în mecanica ondulatorie, ener- 
gia fiind jumătate din valoarea medie a energiei potenţiale. Valoarea, 
medie a energiei cinetice /, este dată de expresia : 


1 =: — Ea (1.47) 


Pentru a face distincţia între legături localizate şi legături delocali- 
zate, trebuie discutat gradul de localizare al electronului în atomul de 
hidrogen. Se poate considera [8] că un şir de funcţii normalizate f;(M) este 
localizat; într-un ansamblu de volum V; care nu au puncte comune, cu o; 
precizie cel puţin egală cu e, dacă : 


'fkăv >1—s (1.48) 
vw; 
pentru orice i %). Dacă se consideră două funcţii Yoo si Foo și V, re- 


prezintă volumul interior unei sfere de rază 1,67 Â iar Va este restul de 
spaţiu, este simplu de arătat că : 


( [Po l2 dv > 0,92 (1.49) 
JW 
| zoo? de > 0,92 (1.50) 
Pa 


*) Într-o formulare matematică mai riguroasă : 
30, măs (VU V) 2 du Ve <i lie 1— e 


Deci, cele două funcţii sint lucalizate cu o precazie de 8%, în cele 
două volume V, și Va. 

Un studiu general al mulțimii de funcţii Yaum arată că funcţiile ce 
corespund straturilor diferite pot fi precis localizate în volume separate, în 
timp ce ucelea care aparţin electronilor aceluiaşi strat nu pot fi localizate 
astfel. 

În încheiere, trebuie amintit pe scurt în ce mod densitatea electro- 
nică depinde de unghiurile 0 şi g. Pentru valori mici ale lui 1 și m, părţile 
unghiulare ale funcţiilor Yu sînt date de relaţiile : 

Pentru un electron s: Ob = pi (1.51) 

s 0.0%o = SA 


2/ rr 


3 


Pentru un electron p: (1.52) 


sin Bezie 


Distribuţia electronică pentru o stare s nu depinde de unghiurile 0 si o 
și prezintă o simetrie sferică. Distribuţia electronică pentru o stare po are 
un maxim pentru 0 = 0 sau 0 = 7, adică în lungul axei e; apare astfel 
o anumită concentrare a densităţii electronice în jurul acestei ae. Spre deo- 
sebire de aceasta, densitatea electronică pentru o stare pz este în special 
localizată în vecinătatea planului a, y (0 = 2/2). 


1.2.2. Molecula ionică de hidrogen 


Cea mai simplă moleculă diatomică, molecula ionică de hidrogen 
reprezintă o problemă de trei corpuri. Conform aproximaţiei Born-Oppen- 
heimer, se poate însă împărţi calculul funcţiei de undă în două etape. 
Această aproximaţie, ce va fi analizată în paragraful 2.1.2, se bazează pe 
valoarea mult mai mare a maselor nucleare faţă de masa electronului. 
„Aceasta face posibil ea în multe cazuri să se poată calcula o tuneţie de undă 
electronică considerind nucleele fixe şi apoi, în etapa următoare, să se ţină 
cont de mişcarea nucleelor. 

Aplicînd acest procedeu moleculei ionice de hidrogen H3, în prima 
etapă a calculului se înlocuiese nucleele cu două sarcini electronice + e 
fixate arbitrar în punctele A şi B. Se notează cu ran; rar» distanța dintre 
punctele A și B, distanţa dintre un punct M şi A, și respectiv distanţa 
dintre M și B. Ecuația electronică pentru stările staţionare este : 


h2 


Tm 


APM, 8) + [pm PA, = UAP, 0) (1.54) 


Pap TA 


Această ecuaţie poate să fie rezolvată pentru orice alegere a punctelor A 
și B, obţinindu-se o mulţime de valori proprii U, şi o mulţime de funcţii 
proprii Y'. Deci atît U, cît şi Y, vor depinde de rap. În figura 1.4 se prezintă, 
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variaţia cîtorva funcţii U;(74s) obţinute prin rezolvarea ecuaţiei (1.54) 
pentru diferite valori ale distanțelor Pas [9]. Se observă că anumite curbe 
prezintă un minim pentru o anumită valoare Tap; aceste curbe corespund 


d 


Fig. 1.4. — Variația ener rU 92] 
în funcţie de distanța interato- 
mică rap. Heprodusă cu permi- 07 
siunea editurii Gauthier-Villars. 
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stărilor electronice stabile ; astfel, curba corespunzătoare energiei U,(rap) 
(funcţiile sint clasificate în ordinea crescindă a valorilor proprii pentru o 
valoare arbitrară a lui rap) prezintă un minim pentru : 


Pap = 106Â (= 2 unităţi atomice) 


Această distanţă se numeşte distanţă de echilibru, re. Această valoare 
coincide exact cu valorile obținute experimental pentru distanța medie între 
nucleele de hidrogen în starea fundamentală a moleculei de H;. De aceea, 
mecanica ondulatorie poate fi folosită pentru determinarea conformaţiei, nu- 
eleave a umei molecule într-o anumită stare electronică. În principiu, trebuie 
doar rezolvată o ecuaţie de tipul (1.54) şi găsite poziţiile nucleelor care 
minimizează energia U; corespunzătoare. 

Pornind de la distanţa de echilibru 7, și separind nucleele la infinit, 
molecula va fi disociată pentru a forma sistemul H + H*. Diferenţa de 
energie corespunzătoare : 


D, = Vice) — Ur) (1.55) 


se numește energie de disociere electronică. Această energie nu este echi- 
valentă cu energia, de disociere experimentală, deoarece mișcarea nucleelor 
nu a fost luată în considerare ; totuşi, se poate obţine D, din rezultatele 
experimentale. În cazul stării "fundamentale, e -aleulele teoretice reprezen- 
tate în figura 1.4 conduc la: 


D, = Vuo0) — U4(106) = 2,1773 eV (1.56) 


Această valoare concordă foarte bine cu datele experimentale. 

Figura 1.4 arată că pentru anumite stări electronice, energia U; nu 
prezintă valori minime, curbele de energie fiind repulsive. Stările cores- 
punzătoare sint nestabile şi molecula, se disociază spontan. 


*) Electronvol ţi. 
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Cu ajutorul funcţiilor proprii Y,; se poate calcula densitatea electro- 
nică p:(M) : 


(AD) = (1.57) 
În figura 1.5 se prezintă rezultatele unui asttel de calcul pentru starea 


fundamentală a moleculei ionice de hidrogen, H7, cînd distanţa inter- 
nucleară coincide cu distanţa de echilibru r,. Curba superioară prezintă 


] Fig. 1.5. — Densitatea electronică în 
lungul axei internucleare și într-un plan 

Ș, ce conţine această axă. Reprodusă cu 
- permisiunea editurii  Gauthier-Villars. 


valoarea funcţiei în lungul unei linii ce trece prin cele două nuclee. Figura 
de jos prezintă liniile de contur pentru valorile de 0,9; 0.8; ...;0lori 
valoarea maximă. Se poate vedea că (la fel ca în cazul atomului de hidro- 
gen) densitatea electronică prezintă un maxim în dreptul nucleelor. Se 
poate observa, de asemenea, că electronul rămîne aproape întotdeauna 
“intre” nuclee într-un spaţiu redus, de forma unei ţigări. Aceasta reprezintă 
imaginea simplă a legăturii chimice dată de mecanica ondulatorie. Elec- 
tronul este atras de nuclee. Această atracţie compensează forțele repul- 
sive care tind să separe nucleele. Mișcarea rezultantă a electronului este 
prezentată în figura 1.5 pentru o distanţă între nuclee de 1,06 Ă. Mişearea 
nucleelor va îi descrisă în continuare. 


1.2.3. Atomul de heliu 


Atomul de heliu poate fi tratat ca o problemă de două corpuri dacă se 
folosește un model în care nucleul este înlocuit printr-o sarcină fixă +26, 
aproximaţie justificată de valoarea mult mai mare a masei nucleului faţă 
de masa electronului. Notind cu 72, 7 fa, distanţa dintre sarcina 2e și 
un punct M,, distanţa dintre sarcina 2e și un punct M, și distanța 
dintre cele două puncte M,, M,, ecuaţia lui Schrodinger devine: 


h2 


AM) 


Aa Ma, M) — 
3 


m 
(1.58) 


= BIPA Ma M,) 
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în care: 


(1.59) 


ȘI fas Va Za reprezintă coordonatele punctului M, iar 2, pp 2, coordo- 
natele punctului M,. 

Probabilitatea de a găsi simultan electronul 1 în volumul do, din 
jurul punctului M, şi electronul 2 în volumul de, din jurul punctului M,, 
pentru starea staţionară a atomului de heliu descrisă de funcţia de undă : 


Pu( Mas Mas 8) = PAM, M,) e” (Ec (1.60) 
este dată de: 
dpi = PAM, M) dead (1.61) 
Probabilitatea dp, de a găsi electronul 2 în de, şi electronul 1 în 
de, este: 
dpa = | PAM, Ma) PA, (1.62) 


În relaţiile de mai sus s-a notat prin convenţie ca prim punct în F cel 
care curacterizează primul electron și ca al doilea punet, cel corespunzător 
poziției celui de-al doilea electron. 

Deoarece operatorul lui Hamilton este simetrie în raport cu cele două 
puncte M, şi M, funcţia Y va fi simetrică sau antisimetrică la o permu- 


tare a electronilor între aceste puncte, comportarea depinzind de valoarea 
E»: 


1 2 $ 2 
YM, M) = i EM, Ma), (1.63) 
deci : 


dpi2 = dpa (1.64) 
în concordanţă cu principiul indiscernabilităţii : toți electronii unui sistem 
joacă același rol în cadrul sistemului. 

Ja o consecinţă a proprietăţilor de simetrie ale funcţiilor Y,, calcu- 


lind valoarea medie a, distanţei dintre electronul 1 și nucleu, 7, : 
7, = | PM, Mr F(Ma, M,) doadt, (1.65) 


şi, respectiv, valoarea medie 3 corespunzătoare distanţei dintre electronul 
2 şi nucleu : 


fa = rar, MrP(Ma M,) dead, (1.66) 
*) Se presupune că SE, nu este degenerată din punctul de vedere al funcţiilor spaţiale. 
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se va obţine: 
= Fa (1.67) 


Aceasta reprezintă un rezultat general. Valoarea medie a distanței dintre 
un electron şi nucleul unui atom este aceeași pentru toți electronii din atom 
avînd în vedere îndiscernabilitatea electronilor. 

Din punct de vedere experimental nu este posibilă o distincţie între 
diferiţii electroni ai unui atom. În cadrul vechiului model cuantic al lui 
Bohr există obiceiul de a distinge între electronii straturilor h, L,..., «le 
unui atom cu mai multi electroni sau între electronii corpurilor atomice, elec- 
tronii de valență, electronii s şi z ai unei molecule, dar aceste distincții re- 
prezintă un nonsens în mecanica ondulatorie. Se va vedea însă că, folosind 
anumite funeţii de undă aproximative este utilă introducerea noţiunii 
de orbitale K, L, o sau 7, deși stabilirea unei corespondențe directe între 
clectroni și orbitale poate aduce confuzii grave. 

În cazul atomului de heliu a fost posibil calculul unor funcţii de undă 
foarte elaborate. Este de aceea necesar de a înţelege cite ceva din structura 
electronică a unei anumite stări a atomului de heliu fără ajutorul urbit: 
lelor, ceea ce se poate face în felul următor. Considerind prima stare exc 
tată a atomului de heliu, funcția F, (M, M,) reprezintă soluţia ecuaţiei 
(1.53) asociată cu această stare; în cadrul modelului Bohr aceasta cores- 
punde stării în care un electron se găseşte pe orbita K și celălalt electron 
pe orbita L. Funcţia de undă nu permite distincția între electronul A şi 
electronul L, dar spaţiul atomului poate fi împărţit arbitrar în două regiuni. 

Datorită simetriei sferice a stării alese se poate considera că o sferă 
de rază arbitrară R, cu centrul în nucleu, poate reprezenta frontiera dintre 
cele două regiuni. Imaginind un experiment care să permită stabilirea 
numărului de electroni situaţi în fiecare dintre cele două părţi ale spaţiului 
la un anumit moment, sint posibile trei situaţii : 

a) cei doi electroni sint ambii situaţi în interiorul sferei, 

b) cei doi electroni sint situaţi în afara sferei, 

€) un electron este situat în interiorul sferei, iar celălalt în exterior. 

Cunoașterea funcţiei Y, permite calculul probabilităţii fiecăruia dintre 
cele trei evenimente. Notind probabilitatea evenimentului î cu PAR) 
(evident probabilitățile sînt funcţie de R), pentru fiecare valoare R mulţi- 
mea de probabilităţi P,, P,, Pa aduce informaţii asupra gradului de localizare 
a electronilor în starea excitată considerată a atomului de heliu. Teoria 
informaţiei [10] dă o măsură cantitativă asupra gradului de informaţie și 
introduce tuncţia lipsă de informatie 1, numită si funcţia de nedeterminare 
a priori : 


I = bilogPi! (1.65) 


Pentru problema considerată, funcţia I va depinde de raza R. Pentru 
a găsi împărțirea spaţiului care conduce la maximum de informaţie trebuie 
alese valorile lui R care conduc la valori minime pentru funcţia 7. În 
figura 1.6 este prezentată variaţia lui 1 cu R obţinută tolosind o funcție 
de undă convenabilă pentru prima stare excitată a atomului de heliu. 
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Valoarea minimă pentru I corespunde lui R = 1,75 ag, iar valorile pentru 
P; sint: 
P, = 04052, Py — 04028, P = 0520 


Evenimentul al treilea este evident determinant, existînd o proba- 
bilitate mave de a găsi un electron în interiorul sferei și altul în afara e. 


i! 


i 1.6. — Dependenţa funeţiei | 
lipsă de informaţie de raza lojei | 


sferice, R. 


T »=R 


Pentru a stabili o corespondență cu vechiul limbaj cuantic se va putea 
spune că sfera de rază R = 1,75 a corespunde celei mai bune împărțiri 
a spaţiului în Joje pentru atomul de heliu în prima stare excitată. Volumul 
din interiorul sferei se va numi loja K iar volumul din afara sferei, loja L. 
În cadrul unui astfel de limbaj se poate spune că evenimentul determinant 
(sau cel mai probabil) asociat cu această stare excitată corespunde unui 
electron în loja K și unui electron în loja [. Acest mod de descriere nu este 
în contradicţie cu principiul indiscernabilităţii, deoarece nu face o distincţie 
între electroni, ci între regiunile din spaţiul în care se poate găsi oricare 
electron. 

"Trebuie remarcat că dacă I prezintă un minim, există întotdeaună 
un eveniment determinant, respectiv, un eveniment cu o probabilitate 
mult mai mare decit a oricărui alt eveniment. Trebuie adăugat, dle asemenea, 
că împărţirea spaţiului corespunzătoare lui [ = 0 nu prezintă interes, este 
trivială și nu corespunde unui fapt real (exemplu : figura 1.6). Conceptul 
de loje a fost introdus de Daudel [11], teoria lojelor a tost dezvoltată de 
diferiţi autori [12], iar legătura între teoria lojelor şi teoria informaţiei 
fost stabilită de Aslangul [13]. 


1.2.4. Molecula de hidrogen 


Ca și în cazul moleculei ionice de hidrogen, se vu folosi şi aici aproximaţiz 
Born-Oppenheimer. Ecuația lui Sehrâdinger pentru electroni va fi : 


h2 


APM, M) + 
î (1.69) 
z ra M,) = UAP, M,) 


În ecuaţia (1.69) M, şi M, reprezintă două punete arbitrare din spa- 
ţiu, A și B poziţiile celor două sarcini fixe -+-e care înlocuiese nucleele, 
Ta» distanţa dintre M, şi M,, rap distanţa dintre A și B, ra, Pan distan- 
țele dintre M, și, respectiv, A şi B, și ru, rup distanţele dintre M,, A 
și B. 


U (k cal/mol ) 


A 


Fig. 1.7. — Dependenţa energii- 

lor U de distanţa internucleară 

Tap. Beprodusă cu permisiunea 
editurii Gauthier-Villars. 
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În figura 1.7 se prezintă dependenţa de ra, a celor două valori 
minime ale lui U,. Se observă că primele două stări electronice ale mole- 
culei de H, sînt stabile. Curba asociată cu starea fundamentală prezintă 
un minim pentru [14]: 


Tag = 014127 Ă 
Valoarea medie experimentală pentru distanța internucleară în această 
stare este : 
Tag = O0T4AI16 Ă 


Corespunzător, energia de disociere teoretică este : 
De = 4,1467 eV 
iar valoarea experimentală : 
De = 4,1466 + 0,0007 eV 
Se observă o concordanţă remarcabilă între valorile teoretice şi cele 
experimentale, ceea ce reflectă justețea principiilor mecanicii ondulatorii. 
Calculiînd densitatea electronică p,(M) se găseşte că diagrama de con- 
tur a densităţii de sarcină prezintă acelaşi aspect ca şi pentru molecula, 


ionică dar corespunde unei „ţigări” mai scurte şi mai groase. Curba supe- 
rioară din figura 1.7 atinge un minim pentru : 


Tag = 34 ao (n4Â) 
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adică pentru o distanţă internucleară mult mai mare, iar energia de 
disociere corespunzătoare, D., este foarte mică. Originea diferenţelor 
între U, şi U, rezidă în comportarea diferită a tuneţiilor proprii Y(Ma, 
M,) si YM, M,) la permutarea M, cu M,. Funcţia proprie a stării 
fundamentale este simetrică în raport cu această permutare, în timp ce 
funeţia proprie asociată cu prima stare electronică excitată este antisime- 
trică în raport cu aceeaşi permutare. Astfel : 


PM, M,) = — FAM, M,) (1.70) 


Dacă, se urmărește existenţa celor doi electroni în această stare în 
acelaşi punct; M, trebuie considerată valoarea funcţiei proprii pentru 
M, = M, = M. Dar din ecuaţia (1.70) se observă că 


PAM) = — VAM, M) —0 (1.71) 


Astfel, pentru această stare, densitatea de probabilitate pentru găsirea celor 
doi electroni în același punci este zero. 

De asemenea, se observă că pentru această stare electronii prezintă 
o tendinţă puternică de a se îndepărta, ceea ce explică de ce distanţa 
internueleară de echilibru este așa, de mare. În starea fundamentală, Y(Ma, 
M,) fiind simetrică, singura cauză de repulsie între electroni este cea de 
tip coulombian. Această repulsie compensează atracţia dintre nuclee şi 
electroni la o distanţă internucleară mică. În prima stare excitată, proprie- 
tăţile de simetrie ale funcţiei de undă adaugă o altă cauză de repulsie. 
Compensarea între cele două tipuri de repulsie şi atracţia dintre electroni 
şi nuclee se atinge numai la distanţe internueleare mai mari. 

Considerînd din nou starea fundamentală, se constată că la apropie- 
rea celor doi atomi de hidrogen de la infinit către distanţa de echilibru 
are loc o importantă modificare a distribuţiei electronice. Această modifi- 
care (variaţie) poate fi deserisă cantitativ de funcţia diferenţă pentru densi- 
tatea electronică 5(M) introdusă de Roux, Besnainou și Daudel [15]: 


3(M) = (AD) — pf(M) (1.72) 


în care p(M) reprezintă densitatea electronică calculată în punetul M iar 
P'(M) reprezintă densitatea care ar exista în acel punct dacă cei doi atomi 
s-ar apropia fără nici o modificare a densităţii lor electronice. Astfel, în 
punctul M în care formarea legăturii chimice conduce la o creştere a den- 
sităţii electronice, funcţia 3 este pozitivă. În cazul în care formarea legă- 
turii chimice conduce la o scădere a densităţii electronice, funcţia 5 este 
negativă. În figura 1.8 se prezintă variaţia funcţiei 8 în lungul liniei 
internueleare pentru molecula de hidrogen [16] în stare fundamentală. 
Se observă că, în concordanţă cu ,intuiţia chimică”, ă(M) este pozitivă 
între” nuclee. 

Legătura chimică conduce la o creștere a densităţii electronice în această 
regiune. Mulţi autori au folosit această funcţie pentru a studia efectul 
legăturilor chimiee asupra densităţii electronice din molecule. Diferite 
exemple în această direcţie vor fi discutate mai tîrziu [17 ). 
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Fig. 1.8. — Funcţia diterență de densitate pentru molecula «de H.. 


T 7 i 
] î, distanța între 
atomii de Hlu.a.; 


12.3. Structura atomilor polieieeironiei 


Se ştie că pentru a explica complexitatea spectrelor atomice și valoarea 
surprinzătoare a factorului giromagnetie, Uhlenbeck şi Goudsmit [15] 
au introdus conceptul de spin electronic. Ei atribuie electronului un moment 
unghiular şi un moment magnetic datorat mișcării de rotaţie în jurul axei 
sale. Deşi această imagine este discutabilă, existența momentului unghiu- 
lar este admisă. În cadrul mecanicii ondulatorii spinul unui electron este 
reprezentat de patru operatori : S?, 7, Y, şi .. Operatorul 2 este aso- 
ciat cu pătratul valorii spinului, iar 7, S, şi Z, cu proiecţiile pe cele trei 
axe. Cei patru operatori sint legaţi prin ecuaţia : 


= PI + Sp + Ti (1.73) 
Expresia precisă vu fi discutată mai tirziu. Pentru moment trebuie 


arătat că S? are o singură valoare proprie — 1,2 (1/2 +1) h4z — şi 
că es FF. au două valori proprii : 


El 


2 an 


i 


Deci, singura valoare posibilă a momentului unghiular este  nfar şi 


valoarea uneia din proiecţii, în lungul uneia din cele trei axe, este 4 h/4r. 

Cel mai simplu procedeu de a considera spinul electronului este urmă- 
torul. Considerind un singur electron, funcţia de undă care deserie starea 
electronului care se găseşte la momentul t undeva în spaţiu şi are proiecția 
de spin pe axa % — h/4x este 


PAM, h]iz, d 
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ia densitatea de probabilitate de a găsi electronul în punctul M la momen- 
tul î este: i 


o(A, Ar, 0) = PAM, hâz, 02 


Dacă se urmăreşte ca electronul să aibă o valoare negativă a proiecției 
spinului, funcţia de undă va fi: 


YM, —h4x, 


Dacă se consideră un sistem de doi electroni și se urmărește ca, simultan, 
electronul 1 să se găsească în punctul M, şi să aibă o valoare pozitivă 
a proiecției spinului, iar electronul 2 să se găsească în punetul M, să 


aibă o valoare negativă a proiecției spinului, se va scrie funcţia : 


Hi 2 
a —— 


PM + hliz, Me — lia, d) 


Pentru un sistem de n electroni. dacă se urmăreşte ca clectronul 1 
să se găsească în M,, cu proiecția spinului &,, electronul 2 i: M, cu proiec- 
ţia op s.a... se va introduce funcţia : 


Y(Ma, Oas Ms 0py eee Mia ip ee Mae ont) 


În mod evident : 
h 
o; = ab — (1.74 
“da ) 
În cazul sistemului de doi electroni, densitatea de probabilitate de a 


găsi simultan electronul 1 în punctul M, cu proiecția de spin co, și elee- 
tronul 2 în punctul M, cu proiecția de spin o, va fi: 


NEL. AER E ve (1.75) 
Pay — POM, oa Mu owt) d 


Densitatea de probabilitate de a găsi electronul 2 în punctul M, cu 
proiecția de spin o. și electronul 1 în punctul M, cu proiecția de spin 
o va fi: 


— 
Pra = (Mu om Mas oa)? 


Conform principiului indiscernabilităţii : 
Pra > Pab (1.77) 


Dacă (pentru simplificarea discuţiei) se presupune că funcţiile de undă sînt 
xeale, cu excepţia factorului exponențial ce depinde de timp și pentru care 
pătratul modulului este egal cu unitatea se va obţine : 


(Me os Ma 0 î) = E FM cocs Mo o (1.78) 
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Această relaţie introduce un nou principiu — binecunoscutul prin- 
cipiu Pauli. Acest principiu arată că, luînd în considerare natura electro- 
nilor, semnul minus este singurul acceptabil în ecuaţia (1.78). Într-o formă 
mai generală, acest principiu arată că funcția de undă asociată unui sistem 
de electroni este antisimetrică în raport cu permutarea a două grupuri «le .coor- 
donate spaţiale și de spin : i i 


PEM oa ee Mi oi Mi os e e 3 May on) = Mio Mpon Mi oi Mi, oi 
YM ta e aa Myo tă Mas Des sa sp May dy Î) = 
= — Y(Ma, Oas - 5 Mi oi My, oi 5 Ma ont) (1.79) 
Considerind că : 
M; =M;=Msiu;=u;=o (1.80) 


ecuaţia (1.79) devine: 
Y(Ma ap e. -9 M, o, M, [e Pa M,, oa i) = 
bă Li ) 


= — YV(Mag oa e n Myo, M, 0, ee May oa d) (1.81) 
Deoarece numai zero este egal cu opusul lui, se ajunge la concluzia : 
Y(Ma, Oas ---, Mo, M,o, .-:3 Ma on) =0 (1.82) 


Densitatea de probabilitate de a găsi doi electroni în același punct M și cu 
aceeaşi valoare a proiecției spinului este zero. Deoarece Y este o funcție 
continuă, se poate afirma că doi electroni cu proiecții identice ale spinului 
nu pot ocupa aceeași regiune a spațiului. 

Pentru simplificare, se va considera că un electron are un spin 
pozitiv sau negativ după cum valoarea componentei momentului de spin 
pe axa 2 este pozitivă sau negativă. Doi electroni se consideră cu același 
spin dacă valorile componentelor momentului de spin pe axa 2 sînt iden- 
tice, și se consideră cu spin opus dacă valorile componentelor momentului 
de spin pe axa 2 sint opuse. 

Conceptul de loje folosit; deja pentru rezolvarea problemei atomului 
de heliu poate fi folosit și pentru atomi nai complecși, apărind însă carac- 
teristiei noi. Astfel, considerînd întîi atomul de litiu, prezenţa celor trei 
electroni determină două posibilităţi de împărţire a spaţiului în loje, și 
anume în două loje, sau în trei loje. Deoarece nu există nici un motiv a 
priori de a prefera una din metode, se vor încerca ambele. Astfel, se va 
încerca întîi cea mai bună împărţire a spaţiului în două loje prin minimi- 
zarea tuncţiei I, iar apoi se va căuta împărţirea optimă în trei loje. În final 
se vă alege împărţirea netrivială (1 z 0) care corespunde celui mai mie 
minim al lui I. 

În cazul unui atom mai complex, procedeul devine greu de aplicat 
și, ca întotdeauna în mecanica ondulatorie, problema nu se poate rezolva 
riguros ; deci trebuie recurs la soluţii aproximative. Astfel, nu se pot obţine 
cele mai bune partiţii ale spaţiului în loje, ci numai partiţii bune. Conside- 
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rînd, de exemplu, ionul de fluor F în stare fundamentală, se poate 
obţine o partiție bună împărțind spaţiul în două părţi :o regiune în interio- 
rul unei sfere centrate pe nucleu, de rază r = 0,35 a, şi o regiune în afara 
acestei sfere. Evenimentul determinant este reprezentat în figura 1.9; 
se găseşte o probabilitate de 81% de a găsi doi electroni cu spin opus în 
interiorul sferei, ceilalţi fiind în afara sferei. 


L] 
Fig. 1.9. — Evenimentul elec- Lă . 
tronic determinant pentru [] L 
ionul F-. 
K e 
(te 
Le 
e 
. 


Se poate astfel spune că sfera corespunde unei loje HK, iar restul spa- 
țiului aparţine unei loje L. d 

În general, o bună împărţire în loje a spaţiului asociat unui atom în 
stare fundamentală se obţine decupind spaţiul în zone sferice concentrice, 
centrate pe nucleu. În tabelul 1.2 sint trecute cîteva valori ale razelor sfe- 
relor corespunzătoare diteritelor frontiere între loje, calculate folosind 
funcţii de undă Hartree-Fock [19]. Ele corespund aproximativ densităţii 
de probabilitate minime de a găsi un electron la o anumită distanţă de 
nucleu. Împărţind volumul unei loje: la numărul de electroni găsiţi în ea 
în timpul evenimentului determinant se poate obţine o valoare aproxima- 
tivătai volumului mediu v pe care tinde să-l ocupe un electron ce pătrunde 
întato loje. De asemenea, se poate calcula şi valoarea medie a potenţialului 
electrie -p care acţionează asupra unui electron într-o loje. Astfel [20]: 


po = constant (1.83) 
Pentru toţi atomii și toate lojele. Se observă astfel o lege de tip Boyle- 
Mariotte între „presiunea electrică” și „spaţiul vital” al unui electron. 


Tabelul 1.2 


Dimensiunile lojelor în diferiţi atomi (unităţi 
atomice) 


Loje Be F- ARt Cat Rbt 


112 10,85 0,22 0,13 0,06 
pa :. A 0,64 0,26 
- -M Pat 1,15 


Pentru a completa imaginea geometrică a atomilor se introduce un 
alt: eoncept, şi anume acela de cea mai probabilă configuraţie electronică 
Să; considerăm, de exemplu; atomul de heliu caracterizat de funcţia de undă; 
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Pa Ma: oa Mos os d); în cazul unei stări staţionare pătratul modulului 
acestei funeţii nu depinde de timp și poate fi reprezentat printr-o hiper- 
suprafaţă într-un spaţiu heptadimensional. În general, această suprafaţă 
prezintă diferite minime şi maxime, existind un maxim mai înalt decit 
celelalte. Mulțimea celor două puncte M, şi M, care corespunde acestui 
maxim reprezintă cea mai probabilă configuraţie electronică a atomului. 
Într-adevăr, din toate perechile posibile de cite două puncte, setul consi- 
derat este acela pentru care se obţine densitatea mazimă de probabilitate 
de a găsi simultan un electron în Ma cu componenta spinului în lungul ati 
2, 0a Și celălalt în M,, cu componenta de spin în Lungul aceleiași axe, o. 

O astfel de exprimare poate fi uşor confuză deoarece cuvintul conti- 
guraţie este folosit într-un sens complet diferit. De aceea este mai bine de 
a vorbi despre cel mai probabil set al poziţiilor electronilor. În tigura 1.10 
sînt prezentate citeva rezultate obţinute din calculele efectuate asupra 
diferitelor stări ale unor atomi mici [21]. Se observă că pentru toate cazu- 
rile considerate, configuraţia electronică cea mai probabilă corespunde 


a 
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Fig. 1.10 — Coniiguraţia cea mai probabilă pentru atomi mici. 
Heprodusă cu permisiunea editurii Gautihier-Villars. 


unei perechi de electroni cu spin opus lingă nucleu, deci în interiorul lojei 
K. Pe tigură, frontiera acestei loje este reprezentată printr-un cerc. Ceilalţi 
electroni se găsesc în loja [. În stările considerate, acești electroni au același 
spin și formează cu nucleul unghiuri cu valori maxime posibile (L80” pentru 
doi electroni, 120” pentru trei electroni, 10928' pentru patru electroni). 
Aceasta arată că „repulsia Pauli” între electronii cu același spin este 
semniticativă. În fapt, această repulsie este cauza principală a unghiurilor 
dintre legături. 


1.2.6. Conceptul de legătură chimică; 
legături localizate și delocalizate 


Descoperirea electronului a determinat multe încercări pentru elaborarea 
unei teorii electronice a legăturii chimice. Dintr-un anumit punct de vedere, 
vestitul articol al lui Lewis [22] rămîne baza teoriilor moderne asupra 
legăturilor chimice. Totuşi, introduse în cadrul mecanicii ondulatorii, 
ideile lui Lewis au suferit o transformare severă. Din nou, principiul indis- 
cernabilităţii electronilor şi proprietăţile de simetrie ale funcţiilor de undă 
ce rezultă din acest principiu sînt factorii determinanţi ai evoluţiei acestor 
idei, evoluţie care în fapt poate fi considerată o revoluţie. În teoria sa, 
Lewis asociază anumiţi electroni cu diferite legături, localizind electronii 
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în lungul legăturii. În fapt, din punctul de vedere al mecaniciiondulatorii, 
toţi electronii unei molecule participă la interacţia dintre oricare pereche 
de nuclee. 

A priori, nu este posibil de a distinge din punct de vedere electro- 
nic atomii legaţi, de atomii nelegaţi. Mai mult, toţi electronii contribuie 
în mod egal la, „energia de legătură” între oricare două nuclee. În final, 
se constată existenţa unei discrepanțe adinci între vechea teorie electronică 
asupra legăturii chimice şi cea nouă, bazată pe mecanica ondulatorie. 
Apare dificilă stabilirea unei corelaţii riguroase între intuiţia chimică, 
bazată pe o cantitate considerabilă de observaţii empirice care conduceau 
la o imagine parţial localizată a legăturii chimice, și mecanica ondulatorie, 
care, la prima vedere, dădea o descriere confuză a acesteia. Conceptul de 
orbital s-a dovedit prima încercare de a stabili o astfel de punte între cele 
două teorii. Cu toate acestea, deoarece calculatoarele electronice fac posi- 
Dil, astăzi, calculul unor funcţii de undă din ce în ce mai elaborate, care 
nu mai pot fi exprimate simplu în termeni de orbitale, este preferabilă, 
tolosirea conceptului mai general de loje. 

Să considerăm pentru o astfel de analiză, cazul unei molecule diato- 
mice simple, molecula de litiu, Liz. O descriere bună în termeni de loje 
se obţine prin împărţirea spaţiului în trei părți cu ajutorul a două sfere 
de rază egală, R, centrate pe fiecare din cele două nuclee [23]. Valoarea, 
jui R corespunzătoare minimului funcţiei 1 «ste 


R = 153 4 


Figura 1.11 prezintă evenimentul determinant, ce corespunde loca- 
lizării unei perechi de electroni cu spin opus în fiecare din cele două loje 
sferice, perechea rămasă găsindu-se în afara acestor sfere. Probabilitatea 
acestui eveniment este foarte mare (0,95). Deoarece cele: două loje sferice 
au raze aproximativ egale cu raza lojei H în atomul de litiu liber, ele vor 
fi numite lojele corpurilor atomice. Partea din spaţiu din afara celor două 
sfere se va numi loja legăturii. Folosind această terminologie se poate spune 
că există o probabilitate mare de a găsi doi electroni cu spin opus în loja 
de legătură. Aceasta reprezintă tarianta modernă a ideii lui Lewis. 

Acelaşi fel de analiză poate fi folosit și pentru molecule mai mari, 
fiind însă necesară introducerea anumitor concepte topologice. Deoarece 
nu se poate face a priori o distincţie între atomii legaţi și nelegaţi, este 
necesar un alt criteriu de definire a apropierii între doi atomi; astfel 
exprimat, cînd putem spune că doi atomi (sau, mai precis, două nuclee) 


e 
tegâtură (ă corp ctomic 
Fig. 1,11 — Evenimentul electronic determinant ( ie i y + , 
pentru molecula de litiu. e ioje loje 
e 


sînt adiacenţi într-o moleculă dată? Un procedeu simplu se bazează pe 
distanţele internucleare de echilibru, care pot fi determinate prin diferite 
tehnici, ca de pildă metodele spectroscopice, difracţia de electroni și 
vaze X. 
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Considerind, de exemplu, în cadrul familiei largi de molecule con- 
ţinînd nuclee de carbon, toate distanţele internucleare CC posibile în acea 
mulţime de molecule, se poate construi o histogramă reprezentînd numărul 
de distanţe CC găsite pentru diferite intervale ale distanţei CC. Figura 1.12 
prezintă rezultatul unui astfel de studiu bazat pe aproximativ 100 de dis- 
tanţe internueleare CC [24]. Se observă existenţa unei prime regiuni de 


numâr de 
distanțe 
pe 0,1 A 
10 
5 
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9 1 2 3 distanța în A 


Fig. 1.12. — Variația probabilității de a găsi o legătură CC cu 
Jungimea legăturii. 


distanţe posibile, între 1,2 şi 1,5 Ă, ca şi o regiune interzisă (de la 1,6 
la 2,2 A). La valori mai mari de 2,2 A toate distanţele devin posibile. 

Cel mai important fapt rezidă în existenţa unui interval izolat “al 
distanțelor posibile, centrat pe 14 Â și cu o lărgime do 0,2 A. Două 
nuclee de carbon se consideră vecine dacă sînt separate printr-o distanţă 
cuprinsă în acest interval. Acest procedeu poate fi extins și la alte tipuri 
de nuclee și de aceea se poate defini vecinătatea unui anumit nucleu într-o 
moleculă, numai pe baza datelor experimentale. 

Dacă se face o astfel de analiză moleculei de metan, se observă că 
nucleul de carbon are patru nuclee de hidrogen vecine, dar că două nuclee 
de hidrogen nu pot fi considerate vecine. Acest rezultat concordă cu for- 
mularea clasică în care există cîte o legătură între nucleul de carbon și 
ficeare nucleu de hidrogen, dar nu există legături între nucleele de hidrogen. 

Analiza, localizării electronilor în loje a fost făcută pentru molecula 
de metan de Sanchez şi Ludeia [25] folosind funcţiile de undă electronite 
calculate de Moecia [26] şi de Bader şi Preston [27]. O bună împărţire 
a spaţiului în loje se obţine considerind o loje sferică în jurul nucleului 
atomului de carbon şi patru loje echivalente „cuadranţi” (fig. 1.13) legate 
prin triunghiuri sferice de suprafaţa lojei sferice. Loja sferică are o rază 
de 0,56 ao. Fiecare loje cuadrant conţine un nucleu de hidrogen. Eveni- 
mentul determinant corespunde prezenţei a doi electroni cu spin opus în 
ficcare loje. Astfel, loja sferică se defineşte ca loja corpului atomic al car- 
ponului sau, mai precis, loja [K. Probabilitatea de a găsi doi electroni. cu 
spin opus în această loje este de 89%. Fiecare loje cuadrant reprezintă o 
loje de legătură, sau mai precis o Joje bielectronică localizată, deoarece este 
localizată între corpul atomic al carbonului și nucleul de hidrogen vecin. 
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Asttel, fiecare loje de legătură corespunde unei legături chimice simple în 
accepţia clasică — o legătură bielectronică localizată. 

Numărul de electroni, N, care se găseşte în timpul evenimentului 
determinant în lojele de legătură reprezintă numărul electronilor de legă- 
tură. Atât numărul de electroni ce se găsesc în lojele corpurilor atomice 
cît şi numărul electronilor de legătură sint simplu de prevăzut. Fie, de 
exemplu, propanul. Este evident că o bună împărţire în loje va consta din 
cîte o loje K în jurul fiecărui nucleu de carbon, în fiecare din acestea găsin- 
du-se în cadrul evenimentului determinant cîte doi electroni. Deoarece 
propanul conţine 26 de electroni, numărul electronilor de legătură va fi: 


N = 26 —3 X2 = 20. 


Dacă numărul electronilor de legătură este dublu faţă de numărul 
de perechi de nuclee vecine, P,o bună împărţire în loje conduce, în general, 
la existenţa unei loje bielectronice între fiecare pereche de nuclee vecine. 
Aceasta corespunde moleculelor saturate, în cazul !propanului P = 10. 
În figura 1.14 se prezintă împărţirea în loje şi evenimentul determinant 
corespunzător pentru această moleculă. 


Fig. 1.13. — Reprezentare schema- Fig. 1.14. — Evenimentul electronic determinan t 
tică a lojelor  cuadrant.  (Hepro- pentru molecula de propan. 
dusă după Sanchez şi Ludeia [25]. 


În anumite cazuri, nu este posibilă determinarea unei regiuni loca- 
lizate numai între două nuclee, în care să existe o probabilitate mare de a 
găsi un anumit număr de electroni cu o organizare precisă a spinului. 

Aceasta apare cînd : 


N <2P sau N >2P, 
Fie, de exemplu, diboranul BzH4. Această moleculă conţine 16 electroni, 
O bună împărţire în loje va conţine două loje corespunzătoare corpurilor 
atomice pentru atomii de bor, fiecare avind doi electroni în timpul eveni- 
mentului determinant. De aceea: 


N =16 —2 x2=12 


Configuraţia geometrică a: nucleelor acestei molecule este dată în 
figura 1.15. Săgeţile duble reprezintă cele 8 perechi de nuclee vecine. Astfel : 


AX <2P 

Nu este deci posibil a asocia o legătură Dbieleetronică localizată cu fiecare 
pereche de nuclee vecine. Din punct de vedere experimental, cele 4 legă- 
turi BH exterioare se comportă ca niște legături bieleetronice localizate, 
a es "ea7: ărtir a a, i i N . E 
ceea ce sugerează o împărţire în loje ca aceea din figura 1.16 a; pe lingă 
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Fig. 1,15. — Două tipuri importante de 
evenimente electronice pentru molecula 
de diboran. 


Fig. 1.15. — Geometria moleculei 
de diboran. 


acest eveniment este posibil şi cel reprezentat în figura 1.16 b, care 
are aceeaşi probabilitate p. De aceea: 
2p s1: 


Există, deci, două evenimente determinante (e.d.) în funcţia I care 
va conţine doi termeni: 

lea = p log = + plog EA 

p 
Dacă p=0,5, contribuţia funcţiei Ie.a. este aproximativ unitatea. Dacă se 
consideră împărţirea în loje din figura 1.17 se observă că probabilitatea 
evenimentului determinant va fi cel puţin egală cu 2p, deci aproximativ 
egală cu unitatea. De aceea, contribuţia lui la funcţia I se anulează. Se 
poate conchide că lipsa de informaţie asociată cu evenimentul din figura 
1.17 va fi probabil mai mică decît cea corespunzătoare figurii 1.16. De 


H 
He Be * PP Fig. 1.17 — Evenimentul electro- 
nic determinant pentru molecula 
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aceea, figura 1.17 corespunde probabil unei împărțiri mai bune a spaţiu- 
lui în loje, constînd din loje bielectronice extinse pe trei corpuri atomice 
(sau nuclee). Astfel de loje se numesc delocalizate şi ele reprezintă prin 
definiţie /egături delocalizate, mai precis legături bielectronice pe trei 
corpuri atomice B—H-B. 

Figura 1.15 prezintă o împărţire tipică a spaţiului unei molecule în 
loje şi evenimentul determinant corespunzător ; această împărţire con- 
ține patru loje corespunzătoare corpurilor atomice A, B, C şi D, o loje bi- 
electronică localizată AB, o loje delocalizală peste B, C şi D care conţine 
patru electroni şi o loje adiacentă unui singur corp atomic (corpul atomic. 
A) în care există o probabilitate mare de a găsi doi electroni cu spini opuși 
Această ultimă loje se numește Zoja perechii neparticipante. 


Fig. 1.18. — 0 partiție tipică A . | * 
în loje pentru o moleculă e (2) 
ABCD. 4 "e . 


Se poate anticipa (şi va fi demonstrat in continuare) că, ori de cite 
ori este posibilă o bună împărţire a spaţiului în loje pentru o moleculă, 
orice proprietate A asociată cu această moleculă poate fi exprimată sub 
forma : 


4 = 54: + S4u (1.84) 


i<j 


în care A; reprezintă contribuţia lojei i la proprietatea molaculară iar 
A; contribuţia asociată cu termenii de interacție datoraţi lojelor 4 şi j. 
De fapt, dacă operatorul asociat cu cantitatea A este monoelectronic, 
nu există termeni de interacţie şi: 


A= A, (1.85) 


7 


Ecuaţia (1.85) reprezintă o bază de înţelegere a originii regulilor 
empirice de aditivitate şi ajută la interpretarea proprietăţilor de aditivitate 
ale efectului Faraday [28]. În cazul mărimilor asociate cu operatori 
bielectronici, termenii de interacţie nu se mai anulează. Ei conduc, de 
exemplu, la energiile de izomerizare [29]. 

Revenind la molecula de metan, numărul de electroni de legătură este 
AN = 8; în evenimentul determinant există 8 electroni (patru electroni cu 
spin pozitiv și patru electroni cu spin negativ) în jurul lojei corespun- 
zătoare corpului atomic al atomului de carbon. Știind că electronii ce au 
același spin tind să facă între ei cel mai mare unghi (nucleul fiind virful 
unghiului), se poate anticipa că cei patru electroni cu spin pozitiv vor 
tinde să formeze unghiuri tetraedrice. Această comportare este adevă- 


47 


rată și pentru cei patru electroni cu spin negativ. Deoarece există deseori 
un electron cu spin pozitiv (şi unul cu spin negativ, în vecinătatea fie- 
cărei axe C—H, este de așteptat ca unghiurile dintre axele C—H să fie, 
de asemenea, de 10928'. Aceasta explică de ce metanul este o moleculă, 
tetraedrică. 

Molecula de NH, conţine, de asemenea, 10 electroni. În cadrul eve- 
nimentului determinant (fig. 1.19), doi se vor găsi în loja K a azotului şi 
ceilalţi 8 în afara ei (cîte patru electroni de fiecare spin). Ca şi în cazul 
metanului, unghiurile dintre electronii cu acelaşi spin vor tinde aproxi- 
mativ către valoarea de 109. De aceea, unghiul HNH va avea aproxima- 
tiv aceeași valoare. În acest caz, apare și o loje a perechii neparticipante, 


Si Lu 
. . 
. 
, piei Fig. 1.19. — Evenimentul  elec- 
Fc! tronie pentru molecula NEIg. 
. . 
E; 
iii 
Dă / ai 
A 


capabilă de fixarea unui proton și formarea ionului NH?. În cazul mole- 
culei de apă situaţia, este similară, dar apar două loje ale perechilor nepar- 
ticipante. Într-o moleculă ca B(CH,) se observă că, în cazul evenimentului 
determinant, există șase electroni în vecinătatea corpului atomic al borului 
(trei electroni cu spin pozitiv şi trei electroni cu spin negativ). De aceea, 
în această moleculă nucleul de bor şi cele trei nuclee de carbon sînt copla- 
nare şi formează unghiuri de 120. În acelaşi mod pot fi discutate şi multe 
âlte exemple de geometrie moleculară [30]. 

În final, reiese că, dacă se împarte spaţiul unei molecule în regiuni 
care să corespundă informaţiei maxime asupra localizabilităţii electro- 
nilor, apar în vecinătatea nucleelor volume cvasisferice (lojele corpurilor 
atomice), între care se găsesc alte volume, ce corespund noţiunii clasice 
de legătură. Pentru fiecare eveniment determinant există în fiecare loje 
de legătură un număr de electroni ce corespunde numărului de electroni 
asociaţi în general cu legătura. Privit prin prisma principiilor mecanicii 
ondulatorii, conceptul empiric de legătură devine un volum al spaţiului mole- 
cular dispus în jurul unor copuri atomice, în care există o mare probabili- 
tate de a găsi un anumit număr de electroni, cu o anumită organizare a spinilor. 

Mai mult, ca a consecinţă a principiului lui Pauli (respectiv a carac- 
terului antisimetrie al funeţiei de undă),| apare o repulsie puternică, între 
electronii ce au aceeaşi proiecţie de spin. Acest efect joacă un rol esenţial 
în determinarea unghiurilor dintre legături. 
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Calculul funcțiilor de undă 


2.1. Metode ce nu presupun localizarea electronilor 


2.1.1. Modelul electronului independent pentru atomi: 
orbitale atomice 


Din punct de veitere practic, rezolvarea ecuaţiei lui Schrodinger repre- 
zintă o problemă dificilă. Soluţii exacte nu s-au putut obţine nici în cazul 
atomului de heliu, pentru care însă s-au obţinut dovezi asupra existenţei 
unor astfel de soluţii [1]. De aceea, întreaga fizică teoretică, atomică și 
moleculară este construită pe funcţii de undă aproximative. Baza proce- 
deului cel mai larg folosit pentru calculul funcţiilor de undă îl constituie 
modelul electronului independent. 

Acest model va fi prezentat pentru atomi. Să revenim asupra ato- 
mului de heliu reprezentat de doi electroni ce se mișcă în cîmpul unei sar- 
cini electrice fixe —2e (paragratul 1.2.3). Ecuația lui Schrâdinger se serie : 


re A 0 Ala Bf ee 0 lg N) at 
372 Tm 

4 ( Ra ) VAM M,) = BEAM M,). (2.1) 
Pad Pa A 


Dacă se notează cu T operatorii de energie cinetică și cu F operatorii de 
energie potenţială, ecuaţia (2.1) devine : 


NY (Ma M) = (Ta + Pt Pa + Pa + Fi) (Ma M) = 
= BEM M,). (2.2) 


Deoarece nu se pot obţine soluţii riguroase ale acestei ecuaţii, tre- 
buie considerată o ecuaţie mai simplă pentru care se pot obţine soluţii 
exacte. Modelul electronului independent neglijează interacţia coulom- 
biană între electroni. În cadrul acestui model, hamiltonianul HO se 
reduce la : 


HO HE — Pa > Dat Fa + Du + Fe (2.3) 


Tab 


şi ecuaţia Sehrodinger devine : 
HO Ma N) > (Ta + Pa + 1, + FPAMa, M) = 
= DOM, M,) (2.4) 
Soluţia exactă a ecuaţiei (2.4) se obţine uşor. Să considerăm 
ecuaţia : 


Să : h2 22 p i 
(P+F) a) i era A = -) zu MD) cup) 05) 


3z2m Ai 


Cu excepţia unui factor 2 în expresia operatorului de energie potenţială, 
ecuaţia (2.5) este ecuaţia pentru atomul de hidrogen și a fost rezolvată, 
exact [2 ]. Soluţiile acestei ecuaţii sint binecunoseutele funcții hidrogenoide. 
Considerind un produs de forma: 
VOAL, Mo) = (Ma) or(M) (2.6) 
se observă uşor că: 
HOX = (Ta Par Du + Fu) pila) geti) = 


= a Mo) Pa + Po) pi Ma) + pui Ma Te FA Mu) 223 
"Ținind seamă de ecuaţia (2.5) se poate usor observa că: 
BOY = DM) e pa( Ala) + da(Ma) e pa M) = (er ep) Y (2.8) 


Reiese că Y este o funcţie proprie a hamiltonianului J70, deci repre- 
zintă o soluţie riguroasă pentru atomul de heliu în cadrul modelului elec- 
tronului independent. Din această cauză, funcţiile o, se numese orbitale 
atomice. Se poate vedea că produsul a două astfel de orbitale reprezintă 
o îuncţie proprie a operatorului HO care corespunde unei valori proprii 
egale cu suma energiilor e, asociate cu orhitalele atomice considerate : 


FO > est e. (2.9) 


Acest rezultat poate fi generalizat pentru orice atom. Un produs de nu 
orbitale atomice reprezintă o soluţie exactă pentru un atom cu n electroni 
în cadrul modelului electronului independent. Valoarea proprie corespunză- 
toare este suma energiilor asociate cu fiecare orbital. 

În cazul folosirii unui produs de orbitale atomice ca funcţie de undă 
pentru starea unui atom, electronii sînt într-adevăr independenţi. Să 
reamintim că două evenimente sînt considerate independente dacă. proba- 
bilitatea p.2 ca cele două evenimente să apară simultan este egală cu pro- 
dusul probabilităților p, şi p, ca fiecare eveniment să apară izolat : 


Pia > Pie (2.10) 
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Presupunind că : 


O = pi(Ma)e(M,) (2.11) 


se poate calcula probabilitatea p,2 de a găsi simultan electronul 1 în 
de, şi electronul 2 în dv,: 


Po = Edo du = | e(Ma) 2 dea loa(M,) |? de, (2.12) 


Probabilitatea p, de a găsi electronul 1 în do,, oricare ar fi poziţia 
electronului 2, se poate obţine integrind p, pentru toate poziţiile posibile 
M,. Astfel: 


pi =$ pa ee = Iau) ru rază) ar, = las) ara 
(2.13) 
dacă o2(M,) este normalizată. Din motive similare : 
Pa = ea(M) [2 do, (2.14) 


Comparaţia ecuaţiilor (2.12), (2.13) şi (2.14) conduce la concluzia că: 


Pia = PiPa (2.15) 


S-a afirmat că mișcările celor doi electroni sînt independente, neexis- 
tînd nici o corelaţie între ele. 

Aceasta ar însemna că orbitalul o, a reprezentat un ghid” pentru 
electronul 1, şi orbitalul q, un ghid” pentru electronul 2. Următoarele 
fapte par să confirme această afirmaţie. Folosind modelul electronului 
independent, starea fundamentală a atomului de heliu poate fi reprezen- 
tată de funcţia : d 


%, = Yoo Ma) Peuoo( e) = K3(Ma) IEs(M,) = NV2e 2ralaa e rola 


(2.16) 
în care N reprezintă constanta de normare. Energia stării fundamentale 
va fi: Ă * $ d 

EN =2e, (2.17) 


în care e, reprezintă energia asociată cu orbitalul Yoo: 
Deoarece energia e asociată funcţiei hirogenoide corespunzătoare 
unui nucleu de sarcină Ze este: 
2x2mZei 


E 2.13 
î. nehe ț ) 
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energia stării fundamentale a atomului de heliu în cadrul modelului elec- 
tronului independent se poate serie sub forma. : 


2, 4 
Di ca OP AL = OR ar (2.19) 
n2h 


Valoarea experimentală fiind —78,6 eV, se observă că neglijarea 
interacţiei coulombiene între electroni conduce la un exces al energiei de 
legătură de aproximativ 30 eV. 

Considerind o stare excitată reprezentată de : 


Pb, = Ks(Ma)Ls(M,) (2.20) 
se va obţine energia : 


D= e. + ea (2.20) 


în care e; reprezintă energia asociată cu Ls (sau Y'2,0,0). Energia de tranzi- 
ţie dintre cele două stări este: 


[= DB (2.22) 


Se poate trage concluzia că trecerea de la starea fundamentală la, 
starea exeitată considerată corespunde excitării unui electron din orbitalul 
o, către orbitalul ea. 

Să considerăm ionizarea acestei stări excitate a heliului. Starea 
fundamentală a ionului Het corespunzător este reprezentată de funcţia : 


Ei = Yo) = Ea) (2.23) 
a cărei energie este e. hezultă că energia de ionizare este : 
I = 9 — Bt = e (2.24) 


Se poate spune că pentru a obţine ionul de heliu trebuie îndepărtat elec- 
tronul 2 din orbitalul /s: aceasta corespunde abordării prin modelul 
straturilor electronice. 

O astfel de tratare ar îi posibilă dacă nu ar exista spinul electronic, 
principiul indiscernabilităţii şi principiul lui Pauli. În cele ce urmează se 
va, arăta că, datorită acestor principii, orice descriere în raport cu modelul 
straturilor este neconsistentă . 

Pentru aceasta, trebuie reamintite întii cîteva proprietăţi ale opera- 
torilor de spin. S-a stabilit anterior, că spinul unui electron este repre- 
zentat de patru operatori : cei trei operatori 7,, 7, 7, asociaţi cu pro- 
iecţiile spinnlui şi operatorul 2 asociat cu pătratul valorii sale. Cei 
patru operatori sînt corelaţi prin următoarea relaţie : 


PPP (2.25) 


Aceşti operatori respectă aceleași reguli de comutare ca operatorii 
momentului unghiular : 


i o te 
: Puii 
h 

FI — PP =, 
2ri 

(2.26) 

SPT — PT, = — a 7, 

2zi 


PE, —FS: =0 


în care Y; reprezintă unul din cei trei operatori 7, 7, sau Y,. 
Deoarece valoarea proiecției spinului este numai ze hir, fiecare 
Y; va trebui reprezentat ca un operator ce posedă numai aceste două 
valori proprii. Se pot alege următoarele trei matrice bidimensionale care 
operează într-un spaţiu bidimensional (numit spaţiu de spin) şi posedă 
vectorii proprii : 


IL 
0 —L 


—ii h 
1) | N PI 


„| e 


Aceşti vectori pot fi reprezentaţi de funcţii, folosind următorul procedeu. 
Să considerăm două funeţii a(0) și B() (în care w poate lua numai cele 
două valori +-h/4z) care satisface relaţiile : 


(2.25) 


2.29) 


h h 
=0 = 
| 47 i | 17 ) 


Dacă rezultatul matricei A asupra funcţiei (0) este definit de 
expresiile : 


” d'(0) = Ao(w) 
în care 
e ude art) 
47 E 4r i . 47 
h h h 
|——]|=a a a, E 2.29) 
| 47 ) no + 47 ) ii o| 47 ) ( d 
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se vede uşor că funcţiile a(6) şi B(w) sint funcţii proprii ale operatorilor 
F;. Caleulind, de exemplu : 


G'(0) = Sal) 


se obţine: 


(2.30) 


Deci : 


da) A alo) (2.31) 


și z(0) apare ca funcţie proprie asociată cu valoarea proprie + h/4r a 

operatorului 7,. Se arată uşor că f(w) corespunde valorii proprii — h/4. 
Considerind un sistem de n electroni, se introduce un şir de coor- 

donate de spin o oz..:3 Qi p.:y ou Și se defineşte un operator Y; : 


YI; = 3, sp (2.32) 
7 


fiecare operator T$ fiind una din matricele (2.27) ce acţionează asupra 
coordonatei «;. Revenind la atomul de heliu: 


, = Sin + sp (2.33) 
și considerind efectul acestui operator asupra funcţiei a(c)a( co) : 


Fealo)a(03) = (FV + F)a(o)a(o2) = 


2 h 
= (02) FOado) + alai) FPaloz) = dos)alo) [2 fu = 
47 Ar 
(2.34) 

Funcţia a(0)a( og) este o funcţie proprie lui 7,, valoarea proprie corespun- 
zătoare fiind hj2r. 

Pornind de la aceste definiţii se poate arăta că operatorii 2 au 
valori proprii date de expresia : 


h2 
SS + 1)-— (2.35) 
4? 


S îiind un număr întreg, dacă n este par şi un număr semiintreg, dacă n 
este impar. Pentru o valoare dată S a acestui număr cuantic, valorile 
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proprii corespunzătoare proiecției spinului sînt : 


în care: 


s fiind întreg sau semiintreg în aceleaşi condiţii ca S. 
În cazul unui sistem de doi electroni se arată uşor că funcţia 


a(o)Blo2) — B(o.a(o2) (2.37) 


este o funcţie proprie a operatorului Z? (cu valoarea proprie 0) şi o fune- 
ţie proprie a operatorului %, (cu valoarea proprie 0). Cele trei funcţii : 


a(o)Bie2) + B(eoa)a(2) 
a( co) a( oz) (2.38) 


B(0)B(o2) 


sînt funcţii proprii ale operatorului Y? cu valoarea proprie 2I0/4m. 
Ele sînt totodată şi funcţii proprii ale operatorului :Z, cu valorile proprii 0, 
h]2z, —h]2z. 

Din această cauză se spune că valoarea proprie 0 a operatorului 
Y> deserie o stare de singlet, în timp ce valoarea proprie h2/2z2 deserie o 
stare de triplet. Mai mult, se vede că funcţia de spin corespunzătoare stării 
de singlet este antisimetrică în raport cu permutarea coordonatelur de 
spin, în timp ce funcţiile de spin corespunzătoare stării de triplet sînt 
asimetrice. 

Pentru satisfacerea principiului lui Pauli trebuie construită o îunc- 
ţie de undă totală, antisimetrică în raport cu permutarea simultană, a 
coordonatelor de spaţiu și spin. Este evident că pentru aceasta, funcţia, 
de spin a stării de singlet trebuie înmulțită cu o funcţie simetrică de coor- 
donate spaţiale, iar funcţia stării de triplet cu o funcţie spaţială anti- 
simetrică, 

Funcţia de undă spaţială a stării fundamentale (2.16) este simetrică ; 
pentru a obţine o funcţie de undă convenabilă, ea va trebui înmulțită cu 
o funcţie de spin antisimetrică. Starea fundamentală a atomului de heliu 
va putea fi deci reprezentată de funcţia : 


Par = ES(Ma)Ks(M,)La(oa)B(o) — B(o2)a(05)] (2.39) 


care corespunde unui singlet. Spre deosebire de aceasta, o funcţie exci- 
tată de coordonatele spaţiale de tipul (2.20) nu este nici simetrică, nici 
antisimetrică și înainte de a fi introdusă în funeţia de undă totală, va tre- 
bui transformată. Este evident că funcţia Ls(M,) Ks(M,) este funcţie pro- 
prie hamiltonianului HO în aceeași măsură ca și funcţia Ks(Ma) Ls(M,), 


56 


ambele. corespunzind aceleiaşi valori proprii 9 = e, + sa. De ateea o 
combinaţie liniară de tipul: 


Asa) LOL) + u Ls) ESL) 


va ti de asemenea o funcţie proprie, cu aceeaşi valoare proprie. Este evi- 
dent că printre combinaţiile liniare : 


PS = RS) LA) + Ls) KSs(ML,) (2.40) 


este o funcţie simetrică și poate fi combinată cu o funcţie de spin antisi- 
metrică, pentru a reprezenta o stare de singlet și: 
bi = Ks(Ma)Ls,) — Ls(Ma)Ks(M,) (2.41) 


poate fi combinată eu una din cele trei funcţii de spin simetrice, pentru a 
reprezenta o stare de triplet. Se spune că stările de singlet şi triplet asttel 
obținute sint produse de aceeaşi confipurajie LsMs. A configuraţie este 
reprezentată de aceea printr-o anumită alegere a orbitalelor atomice. 
Funcţia de undă totală corespunzătoare stării de singlet va fi: 


bir = NI Rs(Ma)Ls(M) + Ls(M)Es(M) La oa)B(6) — B(oa)a(o)! 


iar tuncţiile totale de undă corespunzătoare stării de triplet vor fi : 
| La(oa)B(o) -+ Bos)alo)] 
bir = NI Ks(Ma)Ls(M) — Ls(Ma)s(M,)] al oa)a(c) 


B(02)6(,) 
(2.43) 


Se poate arăta uşor că, folosind astfel de funcţii, se introduce o corelaţie 
puiernică a mişcărilor celor doi electroni. 

Să considerăm starea de singlet. Probabilitatea dp, de a găsi simul- 
tan electronul 1 cu spinul h/4z în de, şi electronul 2 cu spinul —h/4z 
în ce, este: 


Apus = dea do, N KS(M,) LAM) + Ls) Es) E = 
= dea do N2[ K23(M)L230,) + 2 K3(M) LS) ES) Ls) + 


+ 2500) K25(M,)] (2.44) 


Probabilitatea dp, de a găsi simultan electronul 1 în de, și cu spinul 
- hj4z este: 


dpi = (am de, = N2[h2s(M) + L2s3(Ma)] dea (2.45) 
dacă se ţine seama de ortogonalitatea funcţiilor Ks și Ls. 
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În mod similar, probabilitatea dp, de a găsi electronul 2 în de, cu 
Ă 0 , Pa E i 
spinul —h/4z este: 


dp> = [am dea = NEI Rs) + 12s(M,)] de, (2.46) 


De aceea : 


dpi dp = NAN) 28030) + K23(A1) LES) LESLIE) 


+ Ls) 1251) ] de, de, 


heiese că dpi nu este egal cu dpidpe. 

Mişcările celor doi electroni nu sînt independente : ele sint coreluiz. 
Plecironii nu mai sînt independenți, deși modelul folosit este modelul vlec- 
tronului independent! Mai mult, ecuaţia (2.45) arată că mişcarea clec- 
tronului 1 depinde de ambele funcţii Ks și Ls. Considerând îndiscernahili- 
tatea electronilor, nu mai este posibilă asocierea unui electron cu un orbital. 
Deoarece un electron anumit este „ghidat” de toate orbitalele introduse în 
functia de undă, modelul straturilor de electroni devine inconsistent (a 
vorbi în termeni de straturi electronice devine împropriu). 

Pentru a sublinia efectul puternic de corelare care apare într-o 
tuneţie de tip Paz, se poate considera ca un alt exemplu funcția : 


Vaz = NILS) Lp) — LpoAla) Ls(L,) Ja oa) alo) (2.43) 


S-a văzut că partea unghiulară a funcţiei Lp, este proporţională cu 
cos B (vezi ecuaţia (1.52)). Pentru simplificare se poate presupune că părţile 
vadiale ale funcţiilor Ls și Lp sint identice cu o anumită funcţie Rs). 
Ecuația (2.483) devine : 


bar = N Rr) Rir)(cos 0, — cos 0a)z(0a)a(0p) (2.49) 


Funcţia de undă se anulează cînd 
0, E 9, 


Densitatea probabilității de a găsi simultan electronul 1 într-un 
punct M, corespunzător unui anumit unghi 0, şi electronul 2 într-un 
punct M, corespunzător aceluiași unghi este zero : prezenţa unui elec- 
tron pe direcţia 6, interzice prezența unui alt electron pe aceeasi 
direcţie. Pe de altă parte, modulul funcţiei (2.49) atinge valoarea maxirnă 
cînd 


9,=0 i 0,2180" 


Densitatea de probabilitate devine inare cînd M, şi M, sint descrise de 
aceste unghiuri. 
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Totuşi este important de remarcat, că simetrizarea funcţiilor nu 
voulifică energia asociată cu o stare. De aceea, toute relațiile energetice sta- 
bitite înainte de a face o astfel de operaţie rmăîn valabile. Denumirea de strat 
eleclvonic este înconsistentă dar conduce lu concluzii corecte din punct de 
cerere energehie. 

Generalizarea modelului electronului independent pentru atomii 
cu mai mulți electroni nu este dificilă. Fie n numărul de electroni. Negli- 
jind toate interacţiile coulombiene, se obţine hamiltonianul 710 : 


Dacă Z reprezintă numărul atomic, trebuie considerată ecuaţia : 


UT + Pea( 30) = (- > PRI 2) 


azm [ 


Funcţiile proprii ș,(M) sint funcţii de tip hidrogenoid. Un produs de % 
funcţii g,(M) : 


PAM. Mp) => oa Ma) er (M,) sa (M) (2.52) 


în care j caracterizează o alegere arbitrară a valorilor lui ș, este o tuneţie 
proprie a operatorului HO, corespunzind valorii proprii : 


E, = E, ex, ke Fe (2.53) 


Funcţiile ș se numese orbitale utomăce. Pentru a ţine cont de existenţa, 
spinului, de principiul indiscernabilităţii și de principiul lui Pauli, trebuie 
folosită expresia : 
by = 3, (— 197 Pc (2.54) 
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Detaliile de folosire ale acestui algoritm se găsesc în multe texte [3]. 
Dacă valoarea spinului şi proiecția sa pe axa 2 sint bine definite, o va fi 
o tuncţie proprie a operatorilor S: şi Y,. Operatorul Xp( —1)“P se numeste 
un antisimetrizator. Acest operator implică considerarea simultană a tuturor 
permutărilor posibile ale coordonatelor spaţiale și de spin în O și o, sumă 
funcţiilor rezultate fiind pozitivă cînd numărul de permutări este par şi 
negativă cînd numărul de permutări este impar. Rezultatul aplicării unui 
asttel de operator asupra oricărei funcţii Po este zero sau o funcţie anti- 
simetrică. 

Revenind la atomul de heliu şi considerind o stare de triplet descrisă, 
de funcţia de spin : 


G = aloa)alo) 


se observă că încercarea de a obţine funcţia : 


ba = 5 (— DP PNS(M) KM) oa) alo) (2.55) 
P 


conduce la : 
bo = Ks(Ma)Ks(M)a(oa)a(o) — Bs(M)hs(Ma)a(oo)a(oa) = 0 
(2.56) 
Funcţia spaţială Ks(M,)Ks(M,) nu poate reprezenta o stare de triplet, sau 
cu alte cuvinte nici o stare de triplet nu aparţine configurației (K's)2, sim- 
bolul general pentru configuraţia HKsKs. Dacă se consideră funcţia : 
ba = ŞI (— 0P PKSM) Ls) aa) alo) (2.57) 
IP 


se obţine ecuaţia 
by = SUI) Ls) a(oa)a(op) — Ks(M,)Ls(Ma)a(ov)a(0a), (2.58) 


respectiv una din funcţiile (2.43). 
Se poate arăta că în cazul general, o funcţie de spin o are forma : 


> Că(oaă (ov) -.. (or) (2.59) 


în care indicele 1 este asociat cu o anumită alegere de funcţii a sau £. 
Calculul coeficienţilor C poate fi făcut prin diferite tehnici, care nu vor îi 
descrise în acest cadru. Una din aceste tehnici constă în folosirea atit a 
operatorilor de proiecţie [4] cît şi a diagramelor ramificate [5]. O altă tehnică 
constă în diagonalizarea anumitor matrici de spin. Folosirea atit a ope- 
ratorilor de proiecţie cît şi a matricelor de spin a fost deserisă de Dandel, 
Letebvre şi Moser[6]. Alte metode constau în folosirea operatorilor lui 
Young [7]sau, într-un procedeu algebric corelat cu operatorii de creare și 
anihilare, propus de Gouyet [8]. Articolele acestuia conţin o bibliografie 
completă asupra întregii probleme. 

Dacă expresiile (2.59) şi (2.52) sînt introduse în ecuaţia (2.54), funcția, 
Op ia forma : 


by = X 0, y (— 1 Pes(Ma) (ca) --- ai (Moi (op) (2.60) 
Considerînd un termen specific din această sumă, ca : 
3, (— 19? Por (Ma) ao.) --- or, (M) B(op) (2.61) 
Pi 
acesta poate fi scris sub formă de determinant : 
lei Ma)a(oa) - - - Pa (Ma)â(oa) 
| (2.62) 
| eau(Mo)ator) --- e (M)Bto,) 


Acesta este un determinant Slater. Fiecare produs al unui orbital g și a 
unei funcţii de spin a sau $ se numeşte un spin-orbital. Deseori, spin-orbi- 
talul ce conţine o funcţie « se notează simplu cu ș, în timp ce spin-orbi- 
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talul ce conţine o funcţie f se notează cu q. Astfel, determinantul (2.62) 
se poate serie ca : 


det Și, ... 2, 


Ecuația (2.60) arată că anumite combinații liniare de determinanţi 
Slater reprezintă funcții de undă convenabile în cadrul modelului electronului 
independent. 

Este important de observat că, dacă acelaşi spin-orbital este intro- 
dus de două ori în acelaşi determinant, determinantul se anulează, avînd 
două coloane identice. Astiel într-un determinant Slater, un anumit orbital 
nu poate fi folosit mai mult decît de două ori (odată cu o funcție de spin « 
și odată cu o funcţie de spin 8). Dacă tiecare orbital este dublu folosit, cu o 
funcţie de spin corespunzătoare valorilor proprii zero ale operatorilor Y2 
și 5, tuneţia 7 devine : 


br — det oa Pra Pro Pip - e PepPha (2.63) 


Starea corespunzătoare se numeşte o stare de strat închis. 


2.1.2. Modelul eleetronului independent pentru molecule ; 
aproximaţia Born-Oppenheimer, orbitale moleculare 


Considerind întîi un exemplu simplu, molecula ionică de hidrogen, funcţia, 
de undă spaţială se va serie sub forma : 


Na Na M) 


În această expresie, timpul nu este introdus explicit și Na, Na şi M repre- 

zintă punctele care caracterizează poziţiile protonului 1, protonului 2 și, 

respectiv, electronului. i 
Ecuația lui Sehrâdinger corespunzătoare va fi : 


Ja Bar, 


Te 


(2.64) 


în care A4, Ap, A reprezintă operatorii Laplace ce acţionează asupra func- 
ţiei y în vecinătatea punctelor N, N, şi M, respectiv, ra reprezintă dis- 
tanţa între N „şi Nz, ra distanţa MN, și rr distanţa MN. Rezolvarea acestei 
ecuaţii este diticilă și de aceea se foloseşte curent aproximaţia Born-Oppen: 
heimer. 

Deoarece masa u a protonului este foarte mare în comparaţie cu 
masa m a electronului este natural a considera întîi ecuaţia : 


i 2 
Ap 
3z2m Ta Ta 


Această ecuaţie se numeşte ecuația electronică și deserie mişcarea elec- 
tronului în cimpul a două sarcini fixe + e, ce înlocuiesc protonii. Această, 
ecuaţie se poate scrie şi sub ferma 


(Zu by) 9; > U;; (2.66) 


în care Ip reprezintă operatorul de energie cinetică, iar F operatorul de 
energie potenţială. 

Pentru o mulţime de poziţii date pentru Na Si Ne, funcţia proprie $; 
depinde numai de M. Funcţiile g; formează o bază în spaţiul Hilbert asociat 
cu funcţiile monoelectronice. Funcţia Y; obţinută pentru două poziţii date 
pentru N, şi Nu este o astfel de funcţie. De aceea funcţia Y; poate fi 
dezvoltată în raport cu $;: 


Dacă poziţiile punctelor N, şi N, sint schimbate, vor îi modificaţi 
și coeficienţii G, din ecuaţia (2.67). Astiel, pentru a fi mai explicită, 
ecuația (2.67) se poate scrie sub forma 


i=00 
% (Nas Na M) = 3 GA, Na) PAN n Nm M) (2.63) 


Considerind această expresie, ecuaţia (2.64) poate fi usor transtor- 
mată în: 


(Da 15 + F)04,; = E; Ș Go, (2.69) 
Deoarece G; depinde de M, ecuaţia (2.69) poate fi serisă de asemenea ca: 
5 73646; + 5 GAT +6, = E ȘI 04, (2.70) 


Dacă se ţine seama şi de ecuaţia (2.66) expresia de mai sus se 
veduce la: 


Y 7306; + S 6,Ub; = E; 64, (2.71) 


Multiplicind cei doi membri ai ecuaţiei (2.71) cu PE şi integrind în 
raport cu M se obţine : 


A TG; dr + GU Oro, des = Ey cote, dou 


(2.12) 


deoarece 6; şi U, nu depind de M, 


i 
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Funcţiile , se consideră ortonormalizate ; de aceea : 
[ore du = ăi (2.73) 
și ecuaţia (2.72) se reduce la : 
px (o Ty0dpâou +0,0 = BQ, (2.74) 


Pină la acest punct nu s-a introdus nici o aproximaţie. În continuare 
va fi prezentată aproximaţia  Born-Oppenheimer, alcătuită din două 
părti. În prima parte se presupune că pentru orice funcţie G, există un 
domeniu D;, astfel încit pentru orice punct în afara domeniului funcţia se 
anulează iar pentru orice punct în interiorul domeniului derivatele lui 
$, în raport cu coordonatele lui N, și N, sînt mici. Cu alte cuvinte : 


i 


V 3D,, WNED;, G;=0 


3) 
a 
zii 


4. 
 =0 


ENI 


vNeD, 


N, tiind una din coordonatele asociate cu punctul N. Această presupunere 
implică faptul că funcţiile G; (deci și nucleele) =int localizate în volume 
mici, în care funcţiile &, variază lent cu poziţiile N, și N. În aceste condiţii : 


Ș :Q. 
E, Gb; =, S i, 
EN EX, 
se reduce la : 
€ cG; 
00; = 0 12.76) 
EN, “EN, 


deoarece termenul G; 0; EX, se anulează pe întreg domeniul. 
De aceea : 


760; = 0; 16; (2.17) 
și ecuaţia (2.74) se reduce la : 
(Pi i ui U,) 6, -— EGap (2.78) 


În final, funcţiile G, se pot calcula rezohind ecuaţia (2.73) după 
înlocuirea valorilor U, obţinute din rezolvarea ecuaţiei electronice. 
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A doua parte a aproximaţiei Born-Oppenheimer se bazează pe 
presupunerea existenţei unui termen determinant în ecuaţia (2.68). Asttel 
o expresie aproximativă pentru W, va fi: 


Pe a Gib (2.79) 


dacă membrul al doilea se reduce la acest termen determinant. Metoda, 
de rezolvare a acestei ecuaţii va fi descrisă mai tîrziu (paragraful 7.1.1.). 

Deoarece s-a presupus că funcţia 6, este practice independentă de 
Nu și Na dacă Gyp este diterită de zero, densitatea probabilității de a găsi 
un proton în punctul N va depinde în principal de funcţia G. Această 
funcţie se numește funcţie nucleară, și, în consecinţă ecuaţia (2.78) se 
numeşte ecuaţie nucleară. Condiţia de localizabilitate pentru G constă în 
aceea că poziţia relativă a protonilor să fie reprezentată printr-un volum 
mic. Interpretarea rezultatelor experimentale arată că această pre- 
supunere este convenabilă pentru multe stări moleculare. 

În rezumat, se poate spune că este posibil (cel puţin în principiu) 
calculul unei funcţii spaţiale totale pentru o moleculă, dacă se foloseşte 
un model în care nucleele sînt înlocuite cu sarcini electrice fixe. Se rezolvă, 
apoi ecuaţia electronică corespunzătoare. Valorile proprii U, și funcţiile 
proprii $. vor depinde de poziţiile sarcinilor fixe. Pentru o anumită valoare 
U, se poate scrie ecuaţia nucleară care va avea valorile proprii Ep şi 
funcţiile proprii G,. Produsul: 


Gib 


reprezintă o funcţie aproximativă totală a moleculei. 

Rezultatele care pot fi obţinute prin rezolvarea ecuaţiei electronice 
pentru diferite molecule au fost discutate în capitolul 1. Alte exemple vor 
îi discutate în capitolele următoare. Rezultatele obţinute din ecuaţiile 
nucleare, care se referă la descrierea mișcării nucleelor, vor fi analizate 
mai tirziu. 

Aproximaţia Born-Oppenheimer [9] a tost îmbunătăţită de diferiţi 
autori [10]. 

Să considerăm o moleculă polielectronică cu n electroni 
Funcţia de undă spaţială se poate serie sub forma : 


i m' nuclee. 


(Na, Na, - 223 Niy -- 09 Ne May May -- 9 My ---, M,) 


cu notaţiile obişnuite. Ecuația Sehrâdinger va fi : 
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în care rw reprezintă distanţa MM, re distanţa N.N iar Ze este 
sarcina nucleului din punctul N. 
Operatorul energiei potenţiale F, va avea expresia : 


e:Z, 
PF, =$Ș — E. (2.81) 
' > LIRA 


în care ri, reprezintă distanţa M,, N,. 
Dacă se introduce aproximaţia Born-Oppenheimer, se ajunge la 


ecuaţia electronică : 
Zr e 
(7, = 3 ee) ei 
L<L' Tu 


Ca și în cazul atomilor, această ecuaţie nu se poate rezolva, de aceea este 
util modelul electronului independent, care, neglijind interacţiile dintre 
electroni, conduce la ecuaţia : 


3 A Aa n) o, (7, y Zi 


Ţ 8r2m LEL Tur 


) %, (2.83) 


Pentru rezolvarea acestei ecuaţii, trebuie rezolvată mai întîi umă- 
toarea ecuaţie : 
2 ș “ 
= A + Flo 00) = eseu) (2.51) 
ăr2m 
care descrie mişearea unui electron izolat în cîmpul sarcinilor Ze e fixate 
în punctul N,. Funcţiile e, se numese orbitale moleculare. 


Toate cele arătate pentru atomi pot fi extinse şi la molecule. Func- 
țiile O, pot fi obținute ca produse de n orbitale. Valoarea proprie : 


248 e2 


este suma energiilor orbitalelor introduse în funcţiile O;, electronii fiind 
într-adevăr independenţi. Indiscernabilitatea electronilor, existenţa spi- 
nului şi principiul lui Pauli determină folosirea unei combinaţii liniare 
de determinanţi Slater construiți pe spin-orbitale. Astfel se introduce o 
corelație puternică între electroni, deși modelul consideră electronii, inde- 
pendenţi. Mai mult, un orbital dal nu poale [i folosit mai mult decit, de două ori. 

Pentru exemplificarea folosirii acestui model în cazul moleculelor 
se va considera molecula, de hidrogen. Ecuația electronică este : 


În cadrul modelului electronului independent, ecuaţia electronică 
se reduce la : 


h2 3 e2 h2 e2 e? e 
22 A aicea 0; =[U; d, 
Sz2m Pa Pap 87 Po Pop Taz 


(2.36) 


Oxbitalele moleculare g sint soluţiile următoarei ecuaţii : 


(P.S7 


Orice produs de două orbitale : 
(Aaa M) (2.53) 


reprezintă o soluţie a ecuaţiei (2.86). 
Pentru a ţine seama de spin şi de principiul lui Pauli un produs de 
tipul (2.55) trebuie transtormat într-o funcţie totală antisimetrizată. 
Deoarece în cadrul aproximaţiei Born-Oppenheimer molecula de hidrogen 
veprezintă o problemă de doi electroni, se vor putea folosi funcţii similare 
cu cele obţinute în cazul heliului (ecuaţiile (2.42) şi (2.43). De exemplu, 

starea de singlet va fi descrisă de funcţia : 
P = No (Maze(A1) — pu Ma)e( MI) [atoa) (o) — Bei) ao) ] 


(2.89) 


2.1.3. Îmbunătăţirea orbitaleler atomice : metodele 
variaționale. orbitalele Slater, metoda cimpului 
selieonsistent pentru atemi 


S-a văzut (ecuaţia (2.16)) că modelul electronului independent aso- 
ciază starea fundamentală a atomului de heliu cu funcţia : 


db, = N20 ao ela 


0) 


Energia corespunzătoare (—103 eV) este departe de valoarea expe- 
rimentală (—73,6 eV), funcţia O, trebuind deci îmbunătăţită. Pentru a 
îmbunătăţi această funcţie trebuie ținut seamă (cel puţin parţial) de inter- 
acţiile coulombiene intre electroni, neglijate total pină în prezent. Să pre- 
supunem că la un anumit moment nucleul și cei doi electroni se găsesc pe 
aceeasi linie. unul dintre electroni fiind situat între nucleu și celălalt elec- 
tron. Repulsia coulombiană între electroni anulează o parte din atracţia 
pe care nucleul o exercită asupra electronului situat către exterior. Se spune 
deci că primul electron introduce un anumit efect de ecranare a nucleului în 
raport cu celălalt electron, un efect care pare să reducă sarcina electrică a 
nucleului. Aceasta sugerează că repulsia coulombiană între electroni poate 
fi înlocuită printr-o scădere a sarcinii nucleare. 

În final, sintem puși în situaţia de a încerca funcţia : 


Ga = Ne Pate 20% (2.91) 


în care Z esteun număr mai mie decit 2. Se pune problema determinării 
valorii optime a parametrului Z. Aceasta va depinde de scopul calculelor. 
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Dacă ne interesează energia atomului, se vor alege valorile lui Z care 
conduce la o energie cit mai apropiată de valoarea experimentală ; calea 
indicată constituie procedeul tipic metodelor variaţionale. 

Pentru a continua tratarea acestui caz, trebuie demonstrată mai 
întii teorema Eckart [LL]. Să considerăm o ecuaţie Schrâdinger : 


HY, = BT, (2.92) 


și o funcţie arbitrară normalizată G, eare să aparțină aceluiaşi spaţiu Hil- 
bet ca și funcţiile W;. Se va arăta că integrala : 
f 


je je HG dr (2.93) 


(numită inteerala variaţională) reprezintă o limită superioară a celei mai 
mici valori proprii Ei. 
În general, se presupune că pentru orice operator linear şi hermitie 
:a hamiltonianul H se poate construi o mulţime completă de funcţii proprii 
ortonormalizate . Fie PY, ..., PF, ... această mulțime completă. 
Devarece funcţia G aparţine aceluiasi spaţiu Hilbert. ea poate fi 
dezvoltată în raport cu funcţiile Y; : 


G=30,t, (2.94) 
Intro duciiul această extindere în cuaţia (2.93) „rezultă că : 
I=$ 3 oro-$s IE de (2.95) 
ȘI 7 


înd seamă de ecuaţia (2.92), se obţine : 
I=3 OCE; | Pe de (2.96) 
7 7 
Dar, tu ueţiile Y, constituie o mulţime ortonormalizată : 
N dr = dp (2.97) 


în care 3), reprezintă simbolul lui Kronecker, adică este egal cu unitatea 
pentru j = j' și zero pentru j 7 j'. În final, ecuaţia (2.96) se reduce la: 


I= (ORE, (2.98) 
Li 
Deoarece G este o funcţie normalizată : 
Şe=a (2.99) 
Deci : | 
E =YVGE (2.100) 


Scăzinii valoarea E, din ambii membri ai ecuaţiei (2.98), se obţine: 
1 — E = IOR(E; — E) (2.101) 
J 
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Deoarece E; este mai mare sau egală cu F, pentru toate valorile j iar coefi- 
cienţii C? sint toţi sau pozitivi sau zero, termenul drept al ecuaţiei (2.101) 
este pozitiv sau zero. De aceea : 


I>E, (2.102) 


Am demonstrat că I reprezintă întotdeauna o limită superioară pentru 
energia stării fundamentale £,. 

Această metodă stă la baza metodei variaţionale de calcul a valo- 
rilor aproximative pentru cel mai coborit nivel energetic alunui sistem. 


Dacă vom alege un număr de funcţii variaționale G,, 4, G, ... şi vom 
“alcula valorile 1, I,, Ie, ... corespunzătoare, fiecare din valorile lui I 


va, fi mai mare decit energia E, asa încît valoarea cea mai coborită va fi 
cea mai apropiată de E,, adică cea mai bună. 

Revenind la funcţia Gz(ecuaţia (2.91)) asociată cu starea fundanien- 
tală a atomului de heliu, va trebui calculată integrala variaţională. : 


= GHG, dv (2.103) 


în care H reprezintă hamiltonianul exact (ce include și repulsia coulom- 
biană între electroni) și va trebui căutată valoarea parametrului Z care 
corespunde la cea mai mică valoare posibilă pentru Jz. Expresia explicită 
a lui Iz este : 


h2 e De 22 
A ——— AA ———- x 
372 Pip Fo 


sI Nae” fala e Zrulao dea de (2.104) 


Un caleul simplu conduce la : 


2 4 5 
Ip EI [+ (= 16) Z] (2.105) 
2 2 
Valoarea minimă pentru Iz se obţine cînd : 
îlz 
—=0 2.106 
(A ) 
respectiv : 
5 
Z=2—— 2.107 
i (2.107) 


Pentru această valoare a parametrului Z, integrala variaţională 17 ia 
valoarea de —77 eV. Aceasta reprezintă o estimare satisfăcătoare pentru 
energia stării fundamentale a atomului de heliu, diferenţa dintre această, 
valoare şi cea experimentală fiind numai de 1,6 eV. Reise deci că intro- 
ducerea parametrului Z în orbitalul atomic permite o îmbunătăţire sem- 
nificativă a funcţiei de undă. Se poate spune că funcţia : 


e—Zrlao 
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cu Z =2— (5/16), reprezintă un orbital atomie îmbunătăţit pentu descrierea 
stării fundamentale a atomului de heliu. 

Același procedeu poate fi extins şi la alţi atomi dar calculele devin 
greoaie. Exemple de astfel de calcule pot fi găsite în multe cărţi [12]. Sla- 
ter a descris un procedeu empiric de introducere a efectului de ecranare 
[13]. Acest procedeu nu va îi descris aici, fiind acum foarte rar folosit. 

Trebuie reamintit însă, că pentru simplificarea calculului, Slater 
a înlocuit orbitalele de tip hidrogenoid cu alte funcţii x, numite orbitale 
Slater şi deserise de următoarea expresie : 

L = m-le-t X partea unghiulară în 6 și o (2.108) 


În asxticolul lui Slater, valorue £ au fost calculate prin reguli empi- 
rice, dar pot fi calculaţi şi exponenţi optimi folosind metoda variaţională. 

Dacă se consideră cîte o singură exponențială pentru fiecare orbital 
se obţine setul de bază minimal. În principiu, nu există nicio limită a numă- 
rului de termeni consideraţi dacă sînt de simetrie corectă. Deseori, se 
foloseşte pentru reprezentarea, fiecărui orbital atomic, o combinaţie de 
două funcţii Slater 4 cu exponenţi puţin diferiţi. Un astfel de set de bază 
se numește un set de bază dublu zeta. În tabelul 2.1 sînt date exemple 
pentru astfel de seturi de bază (cu excepţia orbitalelor d, reprezentate de o 
singură, funcţie Slater). 


Tabelul 2.1 
Exponenţi & pentru atomii de carbon, azot 
și oxigen [14] 


Tipul Lei N [9] 
—————— 
7,165 
10,614 


3,675 
3,019 


Trebuie reamintit că în cazul atomului de heliu valoarea optimă a 
parametrului variaţional din ecuaţia (2.91), Z, conduce la o valoare a ener- 
gici stării fundamentale de 77 eV, valoarea experimentală fiind de 78,6 eV. 
Pentru a reduce și diferența rămasă, funcţia de undă trebuie din nou 
îmbunătăţită. Se poate considera că forma exponențială alcasă pentru 
funcţia de undă nu este cea mai potrivită şi se poate alege o funcţie de tipul: 


G = (Ma)e2(M,) (2.109) 


în care orbitalele e, și e, sînt funcţii complect necunoscute, ce trebuie obţi- 
nute prin metoda variaţională. Pentru a calcula cele mai bune funcţii de 
acest tip trebuie pornit de la următoarea expresie : 


ET = Bre | WEB) Yo = 0 (2.110) 
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Pentru a demonstra această relație trebuie obţinută o altă îormă 
pentru cel de-al doilea termen. Să considerăm o variaţie 3Y a tuncţiei 


de undă. Integrala J = | W* (H— E) Y do devine: 
Î + spor + PE) — BP 3Y) de = 


r Fă 


sl vecie — B)5r d - js EEE e + 


+ 3% (IE — B)3Y do (2.111) 


Prima variuţie 5.J este : 


3] =3 | W(H— E)Ydy 


= P*(H — E)Y dv 4 (amar E)Ide (2.112) 


Deoarece diferența H—£ reprezintă un operator hermitie, ultimii doi 
termeni din (2.112) sint complex conjugaţi. De aceea, suma lor este dublul 
părţii reale a unuia dintre ei : 


3] =2R | SPe(H — B)P do (2.113) 


Dacă condiţia (H —E)Y = 0 este indeplinită pe întreg spaţiul, ecuaţia, 
(2.113) arată că 3. este zero. Asttel este demonstrată implicaţia di- 
rectă = a ecuaţiei (2.110). Pentru a demonstra și implicaţia reciprocă < să, 
presupunem că 3J este zero, dar (H—£)Y nu se anulează în punctul M și 
este, de exemplu, pozitivă. Din motive de continuitate există o mică regi 
une D în jurul lui M în care (H—2)Y rămine pozitivă. Vom putea scrie : 


D 


3J = 2nj SPA — Byrd — 27 SPA —B)P ae 8.114) 


înp 


Deoarece 3Y* reprezintă o variație arbitrară a lui Y, se poate alege o 
variaţie astfel încit : 


v MeD, 5W* > 0 şi real 

vMgD, 5% =0 
De aceea primul termen al celui de-al doilea membru al ecuației (2.114) 
va, fi pozitiv, iar cel de-al doilea termen va fi zero. Urmează că 3.] este 


pozitivă, ceea ce contrazice ipoteza tăcută. De aceea, dacă 3J = 0, (H — 
—B)Y se anulează în tot spaţiul. Expresia (2.110) este complet demonstrată. 
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De aceea, pentru o soluţie riguroasă a ecuaţiei Sehrâdinger : 
bi (sar pyrac=o (2.115) 


este tentantă alegerea funcţiilor aproximative în așa fel încît să satisfacă 
și eeuaţia (2.112). Orbitalele g, și o. din ecuaţia (2.109) vor trebui calcu- 
late țiuind seama și de această cerinţă. La prima vedere s-ar putea crede 
că se vor putea obţine soluţii exacte. Aceasta nu este adevărat, de- 
oarece expresia (2.110) este valabilă numai cînd variaţia 5Y este aleasă 
complet arbitrar. Aceasta nu se realizează in cazul de faţă, deoarece 
iuncţia trebuie să rămină exprimată ca. nn produs de două orbitale. 

Să vedem ce se întimplă cînd condiția (2.115) este aplicată funcţiei 
(2.109). Pentru simplificarea discuţiei se va presupune că orbitalele sînt 
descrise de funcţii reale. Ecuația (2.115) se poate ccrie sub forma 


p 
bi II — E) Păc =0 (2.116) 


Considerind o variaţie 3q2 a funcţiei ș., variaţia corespunzătoare a func 
ției 6 este: 


30 = 39: (2.117) 
și ecuaţia (2.116) ne conduce la: 
(ae — Bed =0 (2.118) 
Dacă se notează cu îi, operatorul : 
e a d A RE (2.119) 
3rm Fr; 


hamiltonianul atomului de heliu devine: 


3 
e 


H = hat hp (2.120) 


Tab 


și ecna ţia 12.119) se poate scrie sub forma : 


(oo [$=. (îm e AS za P) : 
Pap 


Întrueit 39, reprezintă o variaţie axhitrară, este ușor de observat că 
expresia dintre paranteze trebuie să se armleze. 
Notînd : 


z ae] de, =0 (2.121) 


> fa Ma huo(Ma) dt, 


TI 


ecuaţia (2.121) se reduce la : : ' 


[i + ai(M,) E dea extăr) = (E — e,)e3(M) = csp+(M,) (2.122) 


Ta 


dacă se introduce notația e = E —e,. 
Ecuația (2.122) este ecuația Hartree [15] și operatorul: 


p, 


NSE = hy +Parar “ar, (2.123) 
ab 
reprezintă operatorul cîmpului self consistent. 

Pornind de la o variaţie 5q, se observă că: 


IE ou( Ma) = |. fe 2031, a e du, g(M) = eu(M,) (2.124) 
Pav 

Ecuațiile (2.122) şi (2.124) trebuie rezolvate simultan folosind un 
procedeu iterativ. Funcţiile: arbitrare qi! și e! sint alese ca aproximaţie 
de ordinul zero : orbitalele atomice de tip hidrogenoid pot fi folosite 
ca astfel de funcţii. 

Folosind aceste funcţii aproximative se pot construi operatorii self- 
consistenţi aproximativi J0SCE și PSC. Rezolvind ecuaţiile : 


RQsSCE = eo” şi MUSCE ob = = etoţb 


se obţin funcţiile aproximative de ordinul întîi cu ajutorul cărora se obţin 
noi operatori ai cîmpului selfeonsistent. Procedeul se continuă pînă cînd 
diferenţa între funcţiile e” şi funcţiile q*+ devine suficient de mică. 

Pentru reprezentarea atomului de heliu în starea fundamentală se 
foloseşte acelaşi orbital o, de două ori. Funcţia G devine : 


G = gu(M) eu(M) (2.125) 


Dacă se foloseşte procedeul iterativ deseris anterior, valoarea finală ob- 
ţinută pentru integrala variațională : 


I = (erue dv (2.126) 


este 77,6 eV. Diferenţa rămasă între această valoare şi cea experimentală 
este de numai 1 eV. Se poate arăta ușor că aceasta este cea mai mică dite- 
renţă posibilă, în cazul folosirii unei funcţii de undă aproximative expri- 
mată ca un produs de două orbitale. Funcţia de undă exactă nu este un 
astfel de produs. Diferenţa dintre energia Hariree. și energia experimentală 
este numită deseori energie de corelaţie. 
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Funcţia G dată în ecuaţia (2.125) este simetrică în raport cu permu- 
tarea celor două punete M, şi M,. De aceea, este adecvată pentru a repre- 
zenta o stare fizică. Funcţia Bartree este o funcţie spaţială adecvată, 
dacă acelaşi orbital este dublu folosit. 

Dacă se iolosese două orbitale diferite ș, și o, produsul lor nu este 
nici simetrie, nici antisimetric. Produsul va trebui multiplicat cu o funeţie 
de spin antisimetrică folosind operatorul de antisimetrizare (vezi paragra- 
tul 2.1.1). 

j Dacă, de exemplu, se alege funcţia de spin a(04) (0) se obţine 
uncţia : 


G = Şi (—1 Pa Ola) o2(AM)a(oa)a(co) (2.127) 


și procedeul variaţional trebuie aplicat acestei funcţii. Cind procedeul 
seltconsistent se folosește cu astfel de determinanţi Slater, metoda se numeşte 
Hartree-Focl. 

Să considerăm starea unui atom cu un număr par de electroni și 
reprezentată de un determinant Slater în care fiecare o:bital este dubhu 
ocupat. (Funcţia se numeşte funcţia unui strat închis). "Tehnica variaţi- 
onală permite obţinerea determinantului Slater optim. Se arată usor că 
cele mai bune orbitale reale sint soluţiile ecuaţiilor : 


IE os = IN + 23 (27, — Klee = ere (128) 
? 


Acestea sînt ecuațiile Hastreec-Pock; operatorii coulombieni și de schimb 
iolusiţi se -definese sub forma : 


Iei (Ma) = [ete da | zu Me) (2.123) 
Pav 
Ku) = [$ AL) au() da, | 9/4.) (2.130) 
Tab 


Deoarece operatorul H** conţine răspunsul căutat, setul de ecuaţii, 
cîte una pentru fiecare g;, se va rezolva iterativ. 


Energia aproximativă a stării este: 


I=2 3 (2 — Ku) (2.131) 

k k<j 

dacă : 

e =$ 2(Ma) hagu( ML) de, (2.152) 
Is -| 920M,) — e3(M,) de, de, (2.153) 

Pad 
Ba =f ou) 94) - eu) s4AL,) desde, (2.134) 

Tab 


Diterenţa dintre această energie și energia experimentală a fost 
numită energie de corelație. Trebuie insă arătat că folosirea unui astfel de 
limbaj este periculoasă, deoarece partea principală a corelaţiei între pozi- 
ţiile electronilor este introdusă in funcţia Hartree-Fock de operatorul «de 
antisimetrizare, fapt arătat anterior. De aceea energia de corelaţie defi- 
nită mi sus reprezintă numai o parte redusă a energiei totale «de corelație. 

În încheierea acestui paragrat trebuie arătat că nu este absolut ne- 
cesară folosirea fiecărui orbital de două ori, în funcţia de undă aproxima- 
tivă a atomului de heliu în stare fundamentală. Se poate considera și un 
determinant Slater construit pe două orbitale diferite 7, si 2. Acest pro- 
cedeu se numeşte procedeul Haotree-Pocl: nerestrictiv. De fapt, aceas 
metodă nu este convenabilă din punctul de vedere al spinului, deoarece 
funcţia de undă obţinută nu este în mod necesar o funcţie proprie a ope- 
ratorului 2. De aceea este mai convenabilă proiecția funcției determinant 
pe subspaţiul de simetrie corespunzător stării de interes. Dacă proiecția 
se face după încheierea procesului iterativ, tehnica este cunoscută sub 
numele de metoda Hartree- Pock nevestrictivă proiectată Metoda se numește 
metoda Hartree-Fock generalizată [15 | cînd proiecția se tace înaintea apli- 
cării tehnicii variaţionale. Aplicarea metodei Hartrec-loek generalizate 
pentru starea tundamentală a atomului de heliu a condus la obţinerea 
a, 90%, din „energia de corelaţie” [17]. Recent, s-a propus o simpliticare 
a metodei în așa îel încît să se obțină o funcţie aproximativă de tip 
Hartree-Fock nerestrictivă proiectată [18]. 


2.1.4. Aproximaţia LCAO, îmbunătăţirea orbitalelor moleculare, 
metoda cimpului seliconsistent pentru molecule 


În paragratul 2.1.2 s-a arătat că este uşor de a extinde modelul electro- 
nului independent la molecule. De ceea, s-ar putea anticipa că procedeul 
de îmbunătăţire a orbitalelor atomice poate fi folosit şi pentru îmbunătă- 
țirea orbitalelor moleculare. În principiu acest lucru este adevărat, deși 
în practică nu este posibil. Înainte de a îmbunătăţi orbitalele moleculare 
este necesară introducerea unei aproximații : aproximaţia LCAO (combi- 
nație lineară de orbitale atomice). 

Să considerăm ecuaţia electronică pentru molecula ionică de hidro- 
gen (ecuaţia (2.65)): 


= Up (2.135) 


Am văzut (paragratul 1.22) că ecuaţia (2.135) a fost rezolvată ri- 
guros. Totuși, rezolvarea unei astfel de ecuaţii este dificilă şi pentru mole- 
cule mai mari devine practic imposibilă, fiind necesară introducerea unei 
noi aproximaţii. 

Să considerăm un punct M în vecinătatea nucleului A. În acest 
punct, potenţialul — e2/r4 este mult mai important decit potenţialul 
— e2]rp. Dacă acesta din urmă este neglijat, soluţiile ecuaţiei (2.135) sînt 
funcţiile de undă Y, ale atomului de hidrogen centrat în punctul A. În 
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mod similar, lingă B, funcţiile b, vor fi analoge funcţiilor de undă Y, ale 
atomului de hidrogen situat în punetul B. De aceea este de încercat o 
funcţie aproximativă de tipul: 

CET Se SI (2.136) 


în care a şi b sint simpli coeficienţi. 
Aceasta este aproximaţia LCAO. În caz 
introduce funcţiile Hs: . 


ul stării fundamentale se vor 


9 = asa + bhsp = ae Abe oo (2.137) 


Această funcţie conduce la o distanță de echilibru r, = 1,32 Â (în loc 
de 1,06 Â) şilao energie electronică de disociere de 1,77 eV, mai mică 
cu aproximativ 1 eV decit cea experimentală, ceea ce arată că legătura chi- 
mică nu este reprezentată în mod adecvat [19]. 

Ca și în cazul atomilor, trebuie introduși în orbitalele atomice ex- 
ponenţi variaţionali. Funcţia de undă şa stării fundamentale devine : 


e = ae Abe a (2.138) 
şi cxponauitul € se calculează prin minimizarea integralei variaţionale : 
I = | o* Io do 
Valoarea obţinută în acest caz putu p, este 1,06 A (chiar valoarea 
experimentală) iar energia de disccicre atinge valoarea de 2.25 eV[20]. 


În continuare, o altă îmbunătăţire se obţine prin extinderea bazei 
de obitale atomice, de exemplu prin introQucerea oxhitalelor L : 


9 = a" Hs Lp, re Rs d Lo: (2.139) 


Energia de disociere corespunzătoare celei mai bune funcţii de 
acest tip este 2,73 eV [21], valoare foarte apropiată de rezultatul ex- 
perimental. 

În cazul unei molecule poliatomice trebuie combinat modelul elec- 
tronului independent cu aproximaţia LCAO. Funcţia de undă molecu- 
lară b va fi aproximată printr-o combinaţie lineară de determinanţi Slater 
construiți din spin-orbitale moleculare ș, iar orbitalele moleculare vor fi 
dezvoltate în raport cu orbitalele atomice 7. | 

Dacă, în cadrul acestui formalism. se consideră o stare de strat în- 
chis și se tolosește metoda cimpului seltconsistent, se obţin ecuaţiile lui 
Roothaan [22], pentru care s-au dat diferite demonstrații riguroase [23]. 
O deducție neriguroasă, dar ușor de înţeles, constă în următoarele : pen- 
tru simplificarea calculelor se consideră orbitale reale. Demonstrația 
presupune valabilitatea ecuaţiilor Hartree-Fock (2.128): 


NSE, = eur (2.140) 
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Dacă se ţine seama de dezvoltarea orbitalelor moleculare în raport cu 
orbitalele atomice : 


CĂ PX Cru (2.141) 


se obţine uşor următoarea ecuaţie : 


SE ŞI Curt, = ex Şi Cu (2.142) 
4 4 


Dacă ambele părţi ale acestei ecuaţii sint multiplicate, de exemplu 
cu %, şi se integrează peste tot domeniul spaţial : 


> Cu | Am NSCEX, d = e y Capa do (2.143) 
Notînd : 

RACE = [aer de şi Su = (zuaa (2.144) 
ecuaţia (2.143) devine : 


Îi Oul — em) =0 pentru m=12,...,n (2.145) 


dacă baza conţine n orbitale atomice diferite. 


Sistemul de ecuaţii (2.145) se numeşte sistem secular. Deoarece 
el este un sistem de ecuaţii lineare şi omogene în raport cu coeficienţii Ciu, 
va avea soluţii netriviale numai dacă determinantul cu termenii |N — 
— e Sm| se anulează. 


Astfel : 
det |HSŞE — e, Sul =0 (2.146) 


ceea ce reprezintă ecuația seculară. Determinantul considerat conţine 
n linii și n coloane. În consecinţă ecuaţia (2.146) este o ecuaţie algebrică, 
de gradul n în e. Rezolvarea ecuaţiei (2.146) va contduce la n rădăcini 
care sînt valorile posibile pentru e, . 

Dacă o valoare e, obținută prin rezolvarea ecuaţiei seculare se intro- 
duce în sistemul secular, rezultă, prin rezolvarea acestuia, setul de coefi- 
cienţi 0, care conduce la o formă explicită a orbitalului molecular co- 
respunzător. 


9 = DX Cu 


[i 
Considerind expresia explicită a operatorului ASC (ecuaţia, ' (2:128)) 
so vede că pentru rezolvarea ecuaţiei seculare sinţ; necesare expresiile 
explicite pentru orbitalele moleculare, respectiv coeficienţii Cu. 
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Totul pare un cere vicios! Pentru a ieși din el trebuie folosit, ca 
și în cazul atomilor, un procedeu iterativ. Să considerăm exemplul sim- 
plu al moleculei LiH. Această moleculă conţine 4 electroni şi de aceea pen- 
tru descrierea stării fundamentale se vor folosi numai două orbitale mole- 
culare, care vor conduce la patru spin-orbitale moleculare. Funcţia de 
undă aproximativă se poate scrie sub forma: 


b = det (Ma) pi) pa(Me) z2(ÂL) (9.147) 


Calculul Hartree-Fock complet necesită rezolvarea ecuaţiei varia- 
ţionale : 


3 fo II — U|bdw =0 (9.148) 


Soluţia acestei ecuaţii va da orbitalele moleculare optime. 
Deoarece rezolvarea ecuaţiei (2.148) este dificilă, trebuie introdusă apro- 
ximaţia LCAO. Folosind un set minim de bază, orbitalul molecular 
poate fi dezvoltat în modul următor: 


Qi > Cm KSa+0 os; t CusSui (2.149) 


unde Is, reprezintă un orbital atomic îmbunătăţit asociat cu nivelul 
K al atomului de hidrogen şi Ks. și Ls, reprezintă orbitalele atomice îm- 
bunătăţite asociate cu straturile HK, respectiv L, ale atomului de litiu. 
Toate orbitalele atomice sînt, in acest caz, funcţii simple : 


1 = Ne (2.150) 
N, fiind constantele de normare iar E, exponenţii convenabili (vezi tabea 
lul 2.1). 
În linii mari procedeul ar putea consta din următoarele : 


1) Alegerea unor anumite valori pentru coeficienții 0. Pentru 
aceasta trebuie ţinut seamă de condiţia de ortonormalizare : 


(ae do = dum. (2.151) 


Coeficienţii C trebuie să satisfacă cerinţele : 


DA PX Cur Su = 
77 


[i 


DX DX Oua = 0 (2.152) 
SR 


2) Calculul tuturor integralelor atomice și constimirea elementelor 
matriceale 


scP ; Y 
ha Si Suma 


3) Rezolvarea ecuației seculare corespunzătoare și obţinerea celor 
trei valori posibile e. 

4) Substituirea primelor două valori mai mici în sistema secular 
si obținerea noilor coeficienţi (. 

5) Revenirea la punctul 1 şi repetarea procedeului pînă cînd valo- 
rile <, converg pină la un anumit prag către o valoare staționară și con- 
siderarea în calcul a valorilor coeficienţilor C corespunzători. 

6) Calculul integralei variaţionale : 


U, -jon P dr (2.133) 


care reprezintă valoarea aproximativă a energiei electronice totale a mole- 


culei. 
'Prebuie arătat că, folosind procedeul cimpului seltconsistenit, ener- 


gia totală U nu mai este dată de suma energiilor orbitalelor =, : 
U, f de, + 2e, (2.154) 


Relaţia de mai sus este valabilă numai în cadrul modelului electronului 
independent. 

În mod evident, valorile U; obținute depind de poziţiile sarcinilor 
fixe ce înlocuiesc nucleele. Repetind intregul proces pentru orice poziție 
a acestora, se obţine o curbă ce arată valoarea distanţei internucleare ue 
echilibru r, și deci conformaţia nucleară a moleculei în stare fundamentală. 

Procedeul poate fi extins şi pentru stările cu strat deschis, și o serie 
de molecule de la H,, la piridină, naftalină, adenină, guanină, _timină 
ș. a. m. d., au fost tratate prin metoda cimpului selfconsistent. În cazul 
de faţă nu se vor deserie toate rezultatele, deoarece au fost publicate în 
acest domeniu o serie de cărți excelente [24]. 

La cele prezentate trebuie adăugate anumite comentarii. În primul 
rînd, este evident că procedeul iterativ descris este greoi și durează mult — 
reprezintă tipul de problemă pentru care calculatoarele sint bine ad: 
tate. Biblioteca de programe Quantum Chemistry Program Exchau 
(Universitatea Indiana, Bloomington, Indiana, Statele Unite ale Americii) 
furnizează chimiștilor teoreticieni diferite programe dle calcui prin metode 
selfeonsistente. 

În principiu nu sîntem obligaţi să folosim un set de bază minimal 
de orbitale atomice, deoarece cu cît baza este mai largă, cu atit rezulta- 
tele sînt mai bune. De exemplu, pentru descrierea stării fundamentale a 
moleculei de LiH se pot introduce orbitalele Lu și Vu, obţinindu-se un 
set de bază extins. În practică, mărimea setului de orbitale atomice este 
limitată de costul calculului. 
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În plus, nu este obligatorie folosirea orbitalelor Slater, fiind propuse 
și alte tipuri de orbitale. De exemplu, funcțiile Gauss de forma pyrzne=zr 
(în care Î, m şi n sint numere întregi) introduse de Boys [25] s-au 
dovedit foarte tolositoare. S-au seris o serie de programe pentru calcule 
seliconsistente care calculează toate integralele intre orbitale de tip Gauss 
şi rezolvă ecuaţiile Roothaan corespunzătoare. Principalul dezavantaj 
al tuneţiilor Gauss constă in aceea că nu urmăresc indeaproape formă 
orbitalului atomic. De aceea, pentru a înlocui un orbital Slater sînt ne- 
cesare citeva funcţii Gauss. Totuşi, deoarece calculul integralelor între 
funeții Gauss este foarte simplu, este deseori convenabilă folosirea unor 
asttel de funcţii, 

Principala problemă rămine alegerea exponenţilor , fapt discu- 
tat de Huzinaga [26]. Să considerăm, de exemplu, atomul de carbon. 
Minimizind energia atomului de carbon în stare fundamentală 2P, Huzi- 
nagu a găsit că orbitalul 2s poate fi reprezentat de combinaţia lineară de 
funcții Gauss din tabelul 2.2. Totuşi, orbitalele atomice cele mai bune 


Tabelul 2.2 


Exponenţii Huzinaga și coeficienţii 
orbitalului 25 
——— 


Funcție Exponent Coeficienţi 
——— 
1 9470 — 0,0001 
2 1397 
3 307,5 
4 85,54 
5 26,91 
6 9,41 
7 3,50 
Ș 1,068 0,08502 
9 0,400 0,60689 
10 0,135 043809 


pentru calculul unei funcţii moleculare nu sint aceleaşi cu cele mai bune 

iitale pentru descrierea atomilor. De aeea, ar ti riguros necesar să se 
optimizeze exponenţii și costicienţii pentru molecule și pentru orice dis- 
iă internucleară, ceea ce însă este prea costisitor. Clementi şi Davis 
au sugerat un compromis [27]. Ei consideră că, exceptind o regiune mică 
lingă, nucleu, funcţia 2s este bine reprezentată de funcţiile 2, 3, și fo 
şi tolosese în locul celor 10 funcţii $, două: 


7 = 0,03502 35 + 0,606898, 
și 


3 = A 


Un procedeu analog a fost folosit pentru descrierea altor orbitale 
atoinice. Cind funcţiile Gauss sînt înlocuite prin combinaţii liniare fixe 
ale lor (de exemplu, +) setul de bază obţinut se numeşte set de bază 
contractat. 
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Un alt procedeu, puţin diferit, de folosire a orbitalelor Gauss constă 
în înlocuirea orbitalelor Slater prin combinaţii de funcţii Gauss fitate 
prin metoda celor mai mici pătrate [28]. Dacă se foloseşte o bază de funcţii 
Gauss extinsă, conformaţia nucleară calculată pentru molecule mici con- 
cordă cu rezultatele experimentale. 


Pentru molecula de apă, Neumann și Moskowitz [29] au găsit un 
unghi HOH de 105 (valoarea espeniniea alb, fiind 10430”), o distanţă 
interatomică OH de 1,8 u.a. (valoarea experimentală 1,31) şi o energie elec- 
tronică de —76, 0596 u.a. (valoarea experimentală — 16,481). Aceste 
rezultate sînt tipice. Diferenţa între energia teoretică și cea experimentală 
este în general mai mică de 1%, chiar dacă se foloseşte un set de bază 
minimal. 


Pentru molecule mai mari, calculul conformaţiei nucleare devine 
greoi; de aceea, în aceste cazuri trebuie folosită geometria. experimentală, 
dacă se cunoaste, sau, dacă aceasta nu se cunoaşte, trebuie făcute anumite 
presupuneri asupra, ei. 

Odată obţinută funcţia de undă, poate fi calculată orice proprie- 
tate observabilă prin evaluarea integralei : 


| PAcp Pdo 


în care Y reprezintă funcţia de undă iar A, operatorul asociat cu pro- 
prietatea considerată. 

Pentru molecula de apă s-au calculat densitatea de sarcină [30], 
proprietăţile magnetice [31], polarizabilităţile [32], constanta de cuplaj 
de cuadripol [31], constantele de forță [31], afinităţile pentru proton 
[33], energiile tranziţiilor electronice [34], tăriile oscilatorilor [34] și 
potenţialul de ionizare [35]. Concordanţa între valorile teoretice şi datele 
experimentale este satisfăcătoare, dar precizia calculelor depinde foarte 
mult de natura proprietăţii calculate. 

Să considerăm, de exemplu, momentul de dipol care reprezintă un 
test sensibil al funcţiei de undă. Tabelul 2.3 permite compararea valori- 
lor calculate cu rezultatele experimentale. 


Tabelul 2.3 


Valori teoretice și experimentale pentru 
momente de dipol (D) 


Molecula calculat experimental 


NHa 1,81% 1,477 
BHANH, 5.701 4,9 
CNE 2,1138 2,9537 


„ Pentru a permite calculul anumitor proprietăţi paiticulare s-au 
propus procedee simplificatoare. Astfel, metoda uzuală de calcul al ener- 
giei de ionizare constă în calculul energiei moleculei, energiei ionului cores- 
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punzător şi a diferenței dintre aceste energii. S-a arătat, însă (teorema 
lui Koopman [39]), că energiile s, asociate cu orbitalele SCF pentru o 
stare dată a moleculei reprezintă aproximaţii ale energiilor de ionizare 
pentru această stare. În tabelul 2.4 se compară energiile orbitalelor și 
potenţialele de ionizare determinate prin spectroscopie fotoelectronică. 


Tabelul 2.4 


Potenţialele fotoelectronice de ionizare și energiile 
orbitalelor moleculare 


Poienţialul 

Molecula Orbitalul Energia (eV) de ionizare 
(ev) 
He 103 16,18 15,88 
HF 17 17,69 16,06 
CO 40 21,87 19,72 
50 15,09 14,01 
Ne 30, 17,28 16,98 
0. ELA 20,02 20,12 


Se observă o concordanță satisfăcătoare. Diferenţele între rezultatele 
experimentale şi cele teoretice au cel puţin două origini. În primul 
rînd, orbitalele cele mai bune asociate cu ionul nu sint aceleași cu cele din 
moleculă. În al doilea rind, energia de corelaţie a ionului nu este aceeași 
cu cea a moleculei. Pericolele generate de aplicarea fără discriminare a 
teoremei lui Koopman sint discutate de Richards şi Horsley [40]. Un 
procedeu analog, bazat pe noţiunea de orbitale virtuale, a fost propus 
pentru calculul energiilor de excitare. 


2.1.5. Interacţia configuraţională 


Să considerăm un sistem (atom sau moleculă) reprezentat printr-un 
model în care nucleele au tost inlocuite prin sarcini electrice fixe. Conside- 
vind ecuaţia Sehrodinger corespunzătoare acestui sistem: 


AP BE (2.155) 
modelul electronului independenti asociază ecuaţia : 
H0 = EO (2.156) 


Soluţiile ecuaţiei (2.156) sint produse de orbitale atomice sau mole- 
culare ; dar, pentru a ţine seama de spinul electronic și de principiul Pauli 
trebuie introdușşi determinanţi Slater sau combinaţii liniare de astfel de 
determinanți. O anumită alegere de orbitale se numește configuraţie și 
diferitele combinaţii liniare de determinanţi Slater generate de această 
alegere conduc la funcţii de undă aproximative asociate cu stările atomice 
sau moleculare „ce aparţin configurației considerate”. 


8 
6 — e. 361 1 


Orbitalele pot fi îmbunătăţite şi am învăţat cum se realizează aceasta. 
“Totuşi, chiar la folosirea celor mai bune orbitale, rămîne o mică di- 
terență între energia calculată şi cea experimentală, așa-numita energie 
de corelaţie (practic de ordinul 1%). Deşi această diferență este mică, 
dacă ne interesează energia electronică totală, ea are totuși un efect im- 
portant în calculul unor proprietăţi ca energiile de atomizare și izomeri- 
zave. În anumite cazuri, aproximaţia cîmpului selfeonsistent conduce la 
rezultate slabe, chiar şi pentru predicții calitative. Astfel, unul din pri- 
mele calcule efectuate folosind o bază extinsă [41] pentru molecula Fz 
arată că energia Hartree-Fock a moleculei se găsește cu mai mult del ev 
deasupra energiei celor doi atomi de fluor, conducînd la concluzia greșită 
că molecula de F, este instabilă. 

În general, o astfel de diferență introduce o eroare semnificativă 
în caleulul tuturor proprietăţilor nestaţionare, deoarece, deși funcția 
aproximativă poate îi satisfăcătoare din punet de vedere energetic, ea 
este insă departe de funeţia de undă exactă din spaţiul Hilbert. 

De aceea, este necesară o nouă îmbunătăţire. Dintre diferitele 
căi încercate în acest seop, una constă în presupunerea că setul infinit 
de yroduse de orbitale care satisfac ecuaţia (2.136) formează o bază în spa- 
ținl Hilbert. În acest fel, o soluţie Y exactă poate fi dezvoltată în raport 
cu astfel de produse : 


Dacă se ţine seama și de spin, funcţia de undă exactă ce include şi 
spinul va fi dezvoltată în raport cu combinaţiile liniare de determinanţi 
Slater. 

În practică, nu este posibilă introducerea unui set infinit de con- 
figuraţii. Baza tolosită se trunchiază şi de aceea nu se pot obţine decit 
funcţii de undă aproximative. Aceasta este metoda înteracției configura- 
ționale (CI). 

Să considerăm, ea exemplu, atomul de heliu și să presupunem că se 
introduc în calcul primele două configurații (18) şi (18) (28). Dacă se urmă- 
resc. stările de singlet, funcţiile de undă aproximative se seriu sub forma : 


G; = Ca Ş (—DP Pisis[a(oa) B(05) — B(oa) ale) + 
FI 


+ Ca ŞI (—1PiPLs2sla(o) B(os) — Boa) a(c)] (2.158) 
P 


Din această ecuaţie se pot calcula „cele mai bune valori” pentru 
Cu, şi is, aceasta fiind o problemă variaţională. 

Este utilă rezolvarea acestei probleme într-un cadru mai larg. Să 
considerăm o funcţie de variaţie G,, care reprezintă suma a n funcţii liniare 
independente X,, Xa, ...,%„ cu coeficienți nedeterminaţi 0, +9 Ca: 


(2.159) 
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Integrala variaţională I devine : 


Pica ) G*IIGdv Să Si, ii 0 Ci ) Hy do 


= (2.169) 
j&âdo Ss 0FO [1 do 
Notind : 
Ai (rr, do 
Si; = [az a (2.1601) 
este usor de observat că: 
I ŞI 0,045 = ŞI 0,0 He (2.162) 
îi îi 


în care, pentru simplificarea formalismului, se consideră coeficienţii (4 
veali. Pentru a determina valorile C, care minimizează pe 7, se diferur.- 
ţiază în raport cu fiecare C;; 


01 
— + 215 0,8 = 2 S CH, jr 1 ca (2.163) 
90; 3 j 


Condiţia de minim este : 


să =0 pentru Și! = 1,2 e sc Mp sata (2.164) 
CUp 


De aceea ecuaţia (2.163) se reduce lu : 


ŞI CAS — Hp) =0, = Lp oo. n (2.165) 
j 


Acesta formează un set de n ecuaţii lineare, omogene și simultane, de n 
variabile independente 0,. Acest set de ecuaţii se numeşte sistem secular. 
Un astfel de sistem prezintă soluţii diferite de cele triviale numai dacă 
determinantul coeficienţilor se : nulează : 
IS — ay ISao— Hp e e e ISin — Hin 
det (15; — Hp) = |ISn— Ha ISaa— Heo + IS — Han | — 0 (2.166) 
Im — Hai ISn— Hat + - « ISan — Han 


Aceasta este ecuaţia seculară și reprezintă o ecuaţie algebrică cu n rădăcini îi 


Tate Da 
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Substituind cea mai mică rădăcină I, în sistemul secular, se obţine, 
prin rezolvarea acestuia, setul de coeficienţi : 


4 
Cu Ci mii ] Cin 


care corespund valorii celei mai mici posibile pentru I, și deci (conform 
teoremei lui Eckart) valorii lui I care conduce la cea mai bună aproximaţie 
a energiei stării fundamentale £,;. 

Funcţia. : 


G, = 3, Cu 
i 


poate fi considerată ca o aproximaţie a funcţiei Y,. Mai mult, MeDonald 
[42 ] a demonstrat că celelalte rădăcini, 13, 13, ..., In, reprezintă limitele 
superioare pentru E, E, ... , respectiv E,. Asttel, fiecare valoare 1, re- 
prezintă aproximaţia unui anumit nivel energetic al moleculei sau atomului 
considerat, în timp ce funcţia G;, obţinută folosind coeticienţii C,; cores- 
punzători este o aproximaţie a funcţiei de undă W;. i 

În mod evident, calitatea aproximaţiei obţinute depinde de numărul 
conliguraţiilor introduse, și anume cu cît numărul acestora este mai mare 
cu atit rezultatele sint mai bune. Gradul de precizie al calculului este mai 
mult legat de preţul calculului, deoarece calculatoarele electronice sînt abso- 
lut necesare pentru astfel de calcule greoaie. 

Se poate readuce numărul de configurații necesar pentru a obţine o 
anumită precizie, îimbunătăţind contigaraţiile (respectiv orbitalele) înainte 
de a aplica tehnica variaţională. O altă posibilitate constă în a determina 
simultan atit cele m ui bune orbitale, cît şi cei inai buni coeficienţi ai configu- 
raţiilor. Aceasta reprezintă m2otv Hartree-Fock  multiconfiguraţională 
[43 ] dar deoarece formalismul metodei este destul de complicat el nu va îi 
analizat aici. 

Au fost propuse de asemenea multe procedee tehnice pentru micşo- 
rarea timpului de calcul. Detalii interesante în această privinţă sînt con- 
ţinute în cartea lui Schaetter [44]. Conceptul de orbitale naturale [45] 
oferă o abordare practică pentru calculul funcţiei CI. 

Funcţia monoelectronică de densitate : 


ar neo My en 3 MA) (May My en 23 Ma) dop en do (2.164) 


poate fi scrisă sub forma : 
p= 3 Îi uree (2.163) 
E 


Li 


dacă diferitele iuncţii O, sint construite pe un set de orbitale e, . Coeficien- 
ţii ar, reprezintă elementele mulricei de densitate de ordinul întîi. Orbi- 
talele naturale sînt orbitalele cara reduc această matrice la forma ei diagonală. 

Hagstrom şi Shull [46 ] au arătat că numărul configuraţiilor impor- 
tante este semnificativ redus dacă se folosesc orbitale naturale. Pornind 
de la acest punct de vedero, Bender şi Davidson [47] au propus o metodă 
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îterativă de orbitale naturale. Se alege un set de configurații, se execută un 
calcul CI şi se diagonalizează matricea densităţii pentru a se obţine orbi- 
talele naturale. Folosind baza alcătuită de aceste orbitale naturale se execută 
un nou calcul CI obţinindu-se în general o valoare mai joasă a energiei. 
Procesul iterativ se repetă pînă cînd energia atinge un minim. 

A mai fost sugerat şi un alt procedeu iterativ interesant. Acesta se 
numește CIPSI [418] și evită calculul orbitalelor naturale. Se diagonali- 
zează o matrice CI redusă la un subspaţiu S de determinanţi ce interac- 
ţionează puternic. Veetorul propriu al acestei matrice ce corespunde la 
funcţia de undă dorită este perturbat de determinanţi care nu aparţin 
subspaţiului S. Cel mai important dintre acești determinanţi se adaugă lui 
S și procedeul complet se repetă. 


2.2. Metode ce presupun localizarea electronilor, 
îuncții eveniment, matematizarea conceptului 
de legătură chimică 


2.2.1. Analiza unei iuncţii de undă exacte în raport cu noţiunea de loje; 
eveniment determinant; matematizarea conceptului de legătură 
şi proprietăţile aditive ale moleculelor 


Fiind acum familiarizați cu diferitele procedee de calcul al unor funcţii 
de undă precise, este posibil a da un sens exact conceptului de Legătură. 
Să considerăm o funcţie moleculară exactă : 


(ML, cor, May oz » - -3 May con, d) 


asociată cu o moleculă dată sau cu un atom cu n electroni. Să considerăm 
de asemenea, o împărţire arbitrară a spaţiului tridimensional [R2 în p 
volume 2, care nu se suprapun. Dacă se notează cu L ansamblul volumelor 
2; se poate scrie: 


Nr; = E, â;; (măs 2; A+- măs 0) (2.169) 


Pi 


Să consid erăm şi o partiție arbitrară x a intregului n în p întregi : 


Bee nb pp o rv=m (2.170) 


Un eveniment fizic A caracterizat de o anumită aplicare a ansam- 
blului pe ansamblul z, constă în găsirea a a electroni în Va, B electroni 
în vp şi v electroni în vp. Această aplicaţie se poate simboliza în felul urmă- 
tor : 

a = 


[0a Doo ---3 Pup e ea CR rosii (2.111) 


B 
O Bo oo o open V 
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€a un caz toarte simplu să considerăm atomul de heliu : 


Să considerăm partiţia spaţiului în două volume 7, și tg. Există, 
trei evenimente posibile : 
a) Cei doi electroni se găsesc în ea. Aplicația e este: 


a: ta ta 
1 kb, o 


b) Cei doi clectroni se găsesc în %p: 


__ ta Pe 
Ep == 
0, 2 


c) Un electron se găseşte în va iar celălalt în 7: 


a = (n ta 
iii | e 


Valoarea medie a oricărei proprietăţi reprezentate de operatorul 
se poate seric sub forma : 


i de... [ LLP RTR | di, Pro (2172) 
Pui Ppbeattg Apr: 


SA wpte e rtp J 


Mărimea, 0, se poate defini ca: 


| de... d... | dog... Qzaoa e Var... „da POP 
PA “8 


(2.173 
în care NA este numărul integralelor echivalente care rezultă din permutarea 
variabilelor și care se consideră drept contribuţia evenimentului 7 la va- 


loarea, medie 0. Se poate uşor observa că : 


= Ya (2.174) 


În cazul particular în care O = 1, contribuţia O reprezintă probabilitatea 
de apariţie, p,, a evenimentului d. În acest caz: 


a=1=5a (2.175) 
A 
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Vevenind la atomul de heliu : 


[șI =| dej dora =f ani de, POE = 
e.“ po ea LA 


A'"B 
o| ani dogP* OY + = în) dee OP (2.176) 
-3 :, DR E 
8, = | ani dep V*OW (2.177) 
A SA 
[0 =) daj dee O (2.178) 
"p “p 
9,=2 | aj dep W*owP (2.179) 
Vi "B 


Multe din tormulele de mai sus devin evidente dacă se inţelege că diteri- 
tele evenimente reprezintă o împărţire a spaţiului de configuraţie în volume 
care nu se suprapun. 

În continuare, este utilă și partiţia operatorului 0. Dacă acesta 
este un operator bielectronie : 


= 50, + SQ (2.180) 
i i<j 
voim considera partiția : 
PD NO ud 9 9 li (2.181) 
H H<H 
în care: 
QH = 9 (2.182) 
ien 
Qi = $ Oy (2.133) 
ien<jer' 


Trebuie înţeles că ve n implică: 
Esist+n-—1l 
(vezi ecuaţia (2.173)). Punind: 
se =xj deea | Aa... Aveau e. X 
PA ii 


x an „a do PRO pe Que (2.184) 
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Da = xi dn se e “Alo oi aca | do5 ... dvzzaoa se: X 
PA "n S 


x par, e den EQ | (2.185) 


este uşor de observat că: 


De aceea, O! poate fi considerat drepi contribuția volumului H şi evenimen- 
tului A la valoarea medie i Gu. “contribuia la valoarea medie O, a 
ambelor volume H și H' şi a evenimentului A. 

Combinind ecuațiile (2.186) și (2.174) se observă că : 


par J->(să e + pa (şa nr) (2.187) 


H H<H? 


a (sa + za 


H<H 
Această ecuaţie reprezintă o bază esvcelentă de analiză a originii pres 
prietăților aditive ale moleculelor. Ecuația (2.157) se reduce la : 


0 > (gat) 


pentru operatorii monoelectronici, 
Considerind din nou cazul heliului și alegind drept operator 2 liamil- 
tonianul : 


(2.188) 


observăm că, de exemplu, contribuția volumului va la energia totală 
asociată cu cel de-al treilea eveniment este : 


9) 
Hi = | de, | dee ( ea a ) a (2.189) 
e ft, : 


Pentru același eveniment, contribuţiile simultane ale volumelor A 
și B sînt: 


= =f aj doge fu (2.190) 
PA "a 


Ta 
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Deşi tormalismul prezentat este valabil pentru orice. partiție arbi- 
trară a spaţiului, partiţiile nu sînt echivalente din punct de vedere fizic. 
În paragratul 1.2 s-a stabilit că este interesant de ales, dacă se poate, 
partiţia care aduce cantitatea maximă de informaţie asupra localizabili- 
tăţii electronilor. Funcţia lipsă de informaţie I, asociată cu setul de proba- 
bilităţi p, este dată de ecuaţia: 


I = Xp losapi! (2.191) 
Mai mult, 
p>=l (2.192) 
e 


Dacă toate evenimentele au probabilităţi identice, lipsa de informaţie 
are valoarea maximă : 


Ie = lo q 


în care q este numărul de evenimente. Shannon [49] introduce lipsa de 
informaţie velatiră, 1, : 


1, = 3 (2.193) 


Prin minimizarea funcţiei I, se poate obţine (dacă există) parliţia, 
spaţiului care aduce cantitatea maximă de informaţie asupra localizabi- 
lităţii electronilor. Partiţia corespunzătoare reprezintă partiția cea mai 
bună în loje a spaţiului asociat cu un atom sau o moleculă în starea conside- 
rată. De aceea, se poate exprima caracterul de localizare L al oricărei 
partiţii a spaţiului prin relaţia : 


L=1—1 (2.194) 


Valoarea lui L asociată cu cea mai bună partiție în Loje veprezintă gradul de 
localizare al stării considerate. 

În general, nu este uşor de a obţine cea mai bună partiție în loje, după 
cum nu este posibil a demonstra existenţa ei. În practică, totuși, simetria 
sistemului electronic sugerează o partiție convenabilă, după cum s-a ară- 
tat în paragraful 1.23, prin rezolvarea problemei pentru atomul de heliu 
în stare fundamentală. 

Proprietatea funcţiei 7, este aceea că, atunci cînd atinge un minim, 
există un eveniment care are o probabilitate mult mai mare ca a celorlalte 
evenimente. Acesta este evenimentul determinant. 

S-a arătat că diferitele volume ta ps -- 5 Pay e 25 Ep Ce caracterizează 
parliția optimă în loje corespund corpurilor atomice, legăturilor localizate 
sau delocalizate, perechilor neparticipunte ete. Partiţia optimă în loje repre- 
zintă o matematizare a întuiției chimice, Ecuația (2.187) face posibilă se- 
pararea oricărei proprietăţi moleculare în contribuţii asociate cu corpuri 
atomice, legături, perechi nepurticipante ete. și (dacă proprietatea este 
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bielectronică) în contribuții reprezentînd termenii de interacție asocia; 
diferite perechi din volumele menţionate. Pentru a arăta eficienţa a:estei 
metode, o vom folosi în scopul obţinerii unei relaţii generale pen- 
tru energiile de izomerizare ale hidrocarburilor saturate. Să considerăm 
o hidrocarbură normală și izoderivatul corespunzător : 


HE H 
„3: 0C—0—0—Ca-e 1-0-0-0 ie 
intii H-0-H 
îi 


Astfel de molecule conţin lojele corpurilor atomice ale atomilor de carbon 
și lojele legăturilor localizate C—C şi C—H. În caleulul energiei trebuie 
introduse contribuţiile corpurilor atomice : 


e = 5 HE (2.195) 
a 
contribuţiile diferitelor legături : 
ee = SI și zeu — SI II (2.196) 
pă A 


și termenii de interacţie de tipul: 


Teo => X HE (2.197) 


A 


Vom presupune că termenii analogi sînt egali. De exemplu, toate valorile 
“1 se vor considera egala. Mai mult, vom lua în consideraţie numai termenii 
de interacţie între llojele de legătură ce pornesc de la același corp atomic, 
interacţiile scăzind cu distanţa. 

Cu aceste aproximaţii, energia fragmentului de hidrocarbură nor- 
mală reprezentat mai sus devine: 


E, = re + Sec — tren + &foscn + brece + 


Şap, ap, sul Î, O 
+ Sreescn + 2rcarcn 7 2Ycc,ce (2.198) 


Pentru izoaleanul reprezentat, energia analoagă este: 


BE, = de + Steer tron + Teen + brecet 
+ Grcesen + SYecn + 3Ycc,ce (2.199) 
Energia de izomerizare este : 


AE E, E, Ten,cn + Yecce 2roc,cn 
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Această energie nu trebuie să depindă de lungimea lanţului. Datele 
experimentale sînt în acord cu acest rezultat, energia de izomerizare 
(hid. normală = forma izo) pentru toate paratinele fiind aproximativ 
de 1,7 kcal mol”. În același mod se poate arăta că energia de izomerizare 
AL” a unei hidrocarburi normale în derivatul 2,2-dimetil : 


este: AP" = 3(rce,ce + “cre — 2"rce.cn) (2.200) 


De aceea : 


AP" =3AB (2.201) 


Încă odată, datele experimentale sprijină această concluzie, deoa- 
rece energia experimentală este de: 


4,7 kcalmol-! 


Aceleaşi rezultate au fost obţinute anterior de Brown [50] dar în cadrul 
unei aproximaţii LCBO grosiere. Cele prezentate arată că rezultatele 
rămân valabile şi în cadrul unei analize mai elaborate. 


În încheierea acestui paragraf trebuie introdusă şi noţiunea de funcție 
eveniment. Funcţia Y,, care reprezintă funcţia exactă Y a stării în care 4 
puncte sînt în 24, 6 în 9p, ..., v în ep se numeşte funcție eveniment aso- 
ciată cu evenimentul 7. Este evident că: 


P=3* (2.202) 


Puncţia de undă exactă este sumu tuturor funcţiilor, even iiiuent posibile, 
Se poate folosi de asemenea şi funeţia eveniment normalizată, deti- 
nită ca: 


9, = AMW (2.203) 


în care: 


91 


Ecuația (2.202) devine: 
W = ea (Pie (2.204) 


Funcţiile even iment nu sînt continue la frontiera dintre loje. Este 
posibil să exprimăm diferitele contribuţii introduse anterior în raport cu 
WY, sau cu &, dar, pentru a evita problema discontinuităţii, integrarea tre- 
buie efectuată pe volume deschise. 

Trebuie remarcat că în definiţia unui eveniment este uşor de intro- 
dus spinul. Un eveniment va corespunde unei anumite distribuții a elec- 
tronilor, cu o anumită organizare de spin, în loje. 


2.2.2. Analiza iuneţiilor de undă aproximative în raport cu conceptul de 
loje ; orhitalele moleculare eele mai localizate, „dimensiunea” unui 
eleetron ; legături covalente şi dative 


Formalismul descris în paragraful 2.2.1 este general şi se aplică ori- 
cărei funcţii de undă. EI este valabil nu numai pentru o funcţie de undă 
exactă, dar și pentru oricare funcţie de undă aproximativă. În principiu. 
nu mai trebuie adăugat nimic în privinţa acestor funcţii. În practică, lu- 
crurile stau diferit, deoarece anumite funcţii de undă aproximative permit 
obţinerea informaţiilor asupra unei bune împărțiri a moleculei în loje 
printr un procedeu foarte simplu. 

În această categorie se încadrează funcţiile de undă exprimate simplu 
ca un singur determinant Slater. 

Înainte de a trece mai departe, este necesară introducerea unui nou 
concept matematic. Un set de funcţii normalizate f;, definite pe un spaţiu 


dat, se consideră localizat cu o precizie « într-un ansamblu de volume V, 


ce nu se intersectează, dacă : 


| fijăo > 1 — e (2.20: 


Să considerăm un sistem bielectronie reprezentat de funcţia : 


p = 22 det 9, (ID) 2, (A) (2.206) 


fă 


sint localizate, în V, şi respectiv V, cu pretizia e. Probabi- 


în care e. Şi 92 
e a găsi electronul 1 în V, şi electronul 2 în V, este : 


ltatea P,, d 


P=j dou loPaoe =, (ză p* AD asDar | 9% (A) pa(M) dev + 
v, 2 


LE Va 


a 


1 
zbate 9% M) ea (AL) m Mo Mău, — 
LA 
i CM) aa(M') dos (2.207) 


<j 2%(M)oa (A) de 
V, 
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Deoarece : 


dez (2.209) 


Ultimii doi termeni din ecuaţia (2.209) sînt pozitivi; de aceea : 
7] 3 * x 1 2 o 
Pa 2 — eo, do 9 oa dv > Fe: (U— e (2.210) 
v, 2 


În final, probabilitatea P de a găsi simultan un electron în !, și 
celălalt în V, este: 


P=Pp+ Pus (2.211) 


Dacă orbitalele ? sint bine localizate, < este mic, P are o valoare mare, 
starea corespunde unui eveniment determinant, funcţia lipsă de informaţi 
va avea o valoare mică, iar V, şi V, vor corespunde unei bune împărțiri a 
spaţiului de loje. Dacă o funcție de undă este exprimată în raport cu funoții 
bine localizate, volumele în care acestea sînt localizate corespund unei bune 
împărțiri în loje. Vom reveni asupra acestui punct mai tirziu. 

Orbitalele moleculare obţinute prin rezolvarea ecuaţiilor lui Roothaan 
nu sînt în general bine localizate. Totuşi, ele se pot transforma usor în crbi- 
tale mai localizate. Se ştie că un deteuminant de tipul: 


= det 9,9, (2.212) 


nu se modifică dacă funcţiile ? se înlocuiesc cu funcţiile f obţinute din ? 
printr-o transformare unitară de tipul: 


= 5 Tu? (2.213) 
i 
De aceea : 
detf,f, = det 9.9, = 0 (2.214) 
"Trebuie găsită transformarea 7 care conduce la orbitalele f cel mai pu- 
ternic localizate. Din punctul de vedere al aproximaţiei lojelor, procedeul 


cel mai adecvat de găsire a orbitalelor celor mai localizate ar fi de a căuta 
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transformarea care să minimizeze produsul diferitelor] ff; f; dr, de- 
oarece se poate arăta [51] că dacă toate integralelej fi fi de sint mici : 
3Va, FNV;=B, ij, vi (pr dez 
J 

Din netericire, acest criteriu nu a fost folosit. Brion și Daudel [52] 
au sugerat un criteriu folosit în mod curent, de minimizare a energiei de 
sehimb [53]. Foster şi Boys [54] au propus un alt criteriu care constă în 
maximizarea distanțelor între centrele de sarcină ale diferitelor orbitale. 

Am văzut că unul din avantajele teoriei lojelor constă în aceea că 
oferă o imagine asupra spaţiului necesar unui electron în diferite părţi ale 
unei molecule. Pentru a obţine această informaţie se va împărţi volumul 
unei loje la numărul mediu de electroni din acea loje. Totuși, acest proce- 
deu nu este valabil pentru lojele superficiale deoarece ele tind către infinit. 
Contorm lui Robb, Haines şi Csizmadia [55], spaţiul ocupat de un elec- 
tron într-o loje dată poate fi reprezentat de volumul unei sfere de rază 
egală cu rădăcina pătratică medie a distanţei dintre electron şi centrul de 
greutate al lojei. Dacă V reprezintă loja, spaţiul e al unui electron în 
această lojă este : 


4 [i 132 E 
= —z dr oja 1 Arad = Ata 2.215) 
p 1 sin) 3 


în Care Py, reprezintă distanţa dintre punctul M, şi centrul de greutate al 
lojei V. 

Dacă funcţia Y' se aproximează printr-un singur determinant Slater 
exprimat în raport cu orbitale bine localizate, expresia (2.215) se reduce 
aproximativ la : 


e = (| a za) (2.216) 
E pa (9, dial 


în care reprezintă orbitalul localizat în loja V. 

Robb, Haines şi Csizmadia au calculat multe „dimensiuni” ale vlec- 
tronului. Ei au observat, de exemplu, că dimensiunea unui electron (re- 
prezentată prin valoarea medie ră) in loja bielectronică de legătură a ino- 
leculei de amoniac este de 2,052 u.a. Pentru un electron al perechii neparti- 
cipante în aceeaşi moleculă dimensiunea atinge valoarea de 2,505 ua. 
Acest rezultat este în concordanță foarte bună cu modelele date de 
Gillespie [56]. 

Teoria lojelor a fost folosită recent pentru găsirea unui criteriu de 
a distinge între legături covalente şi dative. Criteriul clasic care permite o 
asttel de distincţie se bazează pe mecanismul posibil de formare a legă- 
turii. Se spune, de exemplu, că o legătură bielectronică este dativă dacă 
rezultă dintr-o pereche neparticipantă, dată de unul din atomi și împărţită, 
de ambii atomi. Un astfel de mecanism este presupus din punet de vedere 
clasie pentru borazan : 


BB + NH,—— HB eo NHy 
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În multe cazuri se pot accepta citeva mecanisme pentru formarea, 
aceleiaşi legături, ceea ce conduce la concluzii diferite asupra naturii legă- 
turii. Mai mult, relaţia între natura unei legături şi mecanismul ei de formare 
nu este în mod necesar directă, deoarece o anumită reorganizare a densi- 
tății electronice poate să aibă loc ca urmare a formării legăturii. Nu este 
evident faptul că legătura trebuie să păstreze „amintivea”” formării ei. 

Din toate aceste motive, este mai bine să se caute un criteriu bazat 
pe structura reală a moleculelor. Un astfel de criteriu a fost propus de 
Daudel și Veillard [57]. Se spune că o loje bielectronică corespunde unei 
legături covalente dacă legătura este formată între două grupuri de loje ce cwn- 
țin aceeași sarcină totală + e în timpul evenimentului determinant. Urind 
același criteriu, loja corespunde unei legături dative dacă sarcinile totale ale 
celor două loje sînt, respectiv, 0 si + 2e pentru erenimentul determinant 
(pentru o moleculă necielică ). 

Aslanzul și colaboratorii [58] au determinat partiţii bune în loje 
pentru borazan HB < NH, și aminoboran H.B-—NH;, calculind funcţii 
de undă SCF și căutînd orbitalele cele mai puternic localizate. Ei au g 
că centrul de greutate al orbitalului localizat BN se găseşte intotdeauna 
între mijlocul legăturii şi nucleul de azot, dar la distanţa de 0,59 ua. și 
9.45 u.a de mijlocul legăturii pentru borazan și, respectiv, aminoboran. 
După cum era de aşteptat, legătura dativă BN este mai polară decit le- 
gătura covalentă, dar direcţia momentului de dipol BN este opusă 
direcţiei determinate clasic de săgeata H+B — NH,. Reiese din aceasta 
că săgeata trebuie interpretată ca o indic: aţie a transter ului de electron în 
țimpul formării legăturii conform mecanismului clasic şi nu ca adevăratul 
moment de dipol al legăturii. 


2.2.3. Împărţirea în loje, punet de plecare 
in ealeulul iuneţiilor de undă elaborate 


Conceptul de loje a fost introdus pentru a analiza funcţii de u 
cunoscute. Totusi, el poate fi folosit și pentru a construi funcţii de une 
clzborg e, 

Să presupunem că avem o anumită imagine asupra topolugiei unci 
bune împărțiri în loje, această informaţie reprezentind un punct de plecare 
convenabil. O astfel de informaţie poate proveni din cunoasterea unei 
funcţii de undă calculată anterior și poate fi anticipată pentru o moleculă 
mai mare prin analogie cu rezultate anterioare obţinute pentru molecule 
mai mici din aceeasi familie. 

Mai mult, multe determinări experimentale pot îi interpr et > în 
raport cu lojele. De exemplu, anumite distanţe interatomice pot fi 
ciate cu prezenţa unei singure legături localizate. Am văzut (parag: 
1.2.6) că o asttel de legătură corespunde unei loje Dielectronice loca; 

Să presupunem, de exemplu, că figura 1.13 reprezintă topolosgia 
unei bune partiţii în loje pentru un sistem de 16 electroni conținînd cele 
patru nuclee A, B, C şi D. Ecuația (2.204) sugerează pentru reprezentarea 
moleculei alege ea unei funcţii variaţionale de tipul : 


= 300, 2.217) 
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Dacă, de exemplu, în cadrul evenimentului determinant există cite doi 
electroni în fiecare loje a corpurilor atomice, doi electroni în loja perechii 
neparticipante adiacentă corpului atomic A, doi electroni în loja de legă- 
tură localizată între A şi B şi patru electroni în loja legăturii delocalizate 
extinsă, peste cele trei corpuri atomice B, 0 şi D, funcţia de undă spaţială 
asociată cu acest eveniment se poate scrie sub forma : 


ST = AU, 2) 203, 005,6) D(7, 8) P(9, 10) Las (1, 12) 
Iau (13, 14, 15, 16). (2.218) 


Diferitele funcţii A, B, C, ..., L se numesc funcţii loje [59]. Pentru a ţine 
seama de spin și de principiul lui Pauli, tuncţia eveniment corespunzătoare 
va trebui scrisă sub forma : 


0, = Sri (2.219) 
P 


în care o reprezintă o funcţie de spin convenabilă. Urmînd un astfel de 
procedeu se poate asocia o funcţie eveniment fiecărui eveniment și se 
poate obţine o expresie mai explicită a ecuaţiei (2.217). 

Uoeficienţii C, din ecuaţia (2.217) şi diferitele funcţii loje pot fi cal- 
culaţi, în principiu, prin rezolvarea ecuaţiei variaţionale uzuale : 


3 | We (E — U)W ar =0 (2.220) 


aceasta fiind o generalizare a procedeului Hartree-Fock. 

În principiu, funcţiile loje trebuie să fie localizate în lojele cores- 
punzătoare. Totuşi, deoarece ecuaţia (2.217) trebuie înţeleasă numai ca 
un punct de plecare în construirea unei familii variaţionale de funcţii, 
vom putea calcula funcţiile loje numai în scopul satisfacerii condiţiilor de 
ortogonalitate. În acest caz nu este necesară cunoaşterea frontierelor lojelor. 

Din punet de vedere practic, este utilă dezvoltarea diferitelor funcţii 
loje în raport cu funcţii monoelectronice (orbitale atomice sau gaussiene). 
Vom serie, de exemplu : 


Inc = 99 S agate (139%, (L4)% (159%, (16) (2.221) 
4 3 


Procedeul variațional va da coeficienţii Si; și, în consecinţă, func- 
ţia cp. 


Multe procedee clasice de calcul al funcţiilor de undă iau în conside- 
aţie numai evenimentul determinant și le neglijează pe celelalte. Funcţia 
variaţională se reduce la : 


Y=0, = (PY (2.222) 
E ui 


Vom analiza în continuare diferite metode specifice ce derivă din 
ecuaţia (2.222). 
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2.2.3.1. Cazul atomului 


Să considerăm atomul de heliu în stare fundamentală. Cea mai bună 
partiție în loje constă dintr-o sferă (loja bielectronică HK) şi din restul 
spaţiului (loja bielectronică L). Funcţia de undă corespunzătoare este deci : 


= 3 (—19PPE(L, 2)L(3,4)] 
n? 


dacă toate evenimentele, cu excepţia celui determinant, sînt neglijate. 
Ludeăa şi Amzel [60], calculînd funcţiile loje complet localizate, au găsit 
o energie de —14, 58 u.a. (ceva mai bună decit cea Hartree-Fock, de 
—14,56 u.a.), valoarea experimentală fiind de —14,667 u.a. Diverși autori 
au olosit funcţii loje bielectronice incomplet localizate, denumite geminali. 
Geminalii pot fi calculaţi pentru a satisface condiţia de ortogonalitate mai 
slabă : 


(rara do, do, =0 (2.223) 


sau condiția de ortogonalitate mai puternică : 
a, 2) L(143) du =0 (2.224) 


Dacă nu se impune nici o condiţie de ortogonalitate, geminalii se 
numesc geminali liberi [61]. Tabelul 2.5 prezintă citeva rezultate. Se poate 
vedea că toate metodele dau rezultate satisfăcătoare. Calitatea funcţiei 
de undă depinde în principal de numărul de funcţii monoelectronice intro- 
duse în dezvoltarea funcţiilor loje bielectronice. 

Se vede uşor că, dacă dezvoltarea se reduce la un singur termen : 


K (1,2) = 15 (1) 158) 


L(1,2) = 25(1)2s0) 


şi funcţiile 1s şi 2s sînt calculate prin tehnica variaţională, funcţia de undă 
se reduce la o funcţie Hartree-Fock. 


Tabelul 2.5 


Energia stării fundamentale a atomului de beriliu 


Metoda Energia Bibliogratie 
(u.a.) 

Geminali ortogonalizaţi — 14,611 [62] 

— 14,657 [63] 
Geminali liberi — 14,621 [62] 

— 14,650 [64] 
Funcţii loje total localizate — 14,58 [60] 
Valoarea experimentală — 14,667 
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"Trebuie remareat că, în cazul în care funcţiile loje nu sînt total loca- 
lizate, funcția de undă include și configurații eleclroni 


ce corespund eveni- 
mentelor nedeterminante. Aceasta se datorește acoperirii ce apive între fune- 
iile loje, o acoperire introducind (de exemplu) o probabilitate diferită de 
zero de a găsi patru electroni în loja HK. 


2.2.3.2. Reprezentarea corpurilor atomice 


şi a perechilor neparticipante 


S-a vă 


ut (paragratul 1.2.5) că este uşor de obţinut o inagine asupra 
topologiei celei nai bune împărțiri a atomilor în loje. De aceea, se poate 
serie funcţia loje asociată cu corpurile atomice într-o moleculă. O loje K 
este reprezentată în general printr-un geminal. Într-o Apros iție orosieră, 
se poate înlocui geminalul prin primul termen din dezvoltarea în raport 
cu tuneţiile monoelectronice. Funcţia loje HK se reduce în acest caz la: 


O pereche neparticipantă este de obicei reprezentată tot printr-un 
geminal. Dacă dorim să reducem expresia lui la un singur termen, trebuie 
ales acest termen în așa fel incit să umplem spaţiul lojei. Orbitalele uzuale 
s; Dos Pa hu sint convenabile : primul prezintă o simetrie sferică, al doilea. 
este localizat în vecinătatea axei =, iar celelalte sînt în prin cipal localizate 
lîngă un plan (paragraful 1.2.1). 'Potuși, transformările unitare fac posibilă 
obţinerea unor orbitale dirijate (direcționate) în spaţiu. 

De obicei, expresiile orbitalelor dirijate se dau în raport cu funcţiile 
&. Da Dus ha Care formează o bază echivalentă cu s, ps 
numai tuncţii reale. Trebuie reamintite relaţiile : 


aa dar conţin 


i , 3 
Pa a, (para + pa) = RO) I 


e in 6 cos 
3 n 6 cos e 


(2.225) 


i zi (Pra — p-u = Rr) LEA sin 0 sin e 
iV2 2|z 


Folosind această bază se pot construi următoarele trei seturi de 
orbitale hibride care prezintă proprietăţi interesante de dirijare în spaţiu : 


Orbitale digonale : 
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| 
Orbitale trigonale : i 


(2.227) 
ie, = (e + pi pF p2 
d, 
eg = ZIS 7 pa — Du — DP) 
Orbitale tetraedrice : ai (2.228) 
ah 
leg = (8 — pat bu — Pe) 
3 A 


te, = (8 = pe — bu be) 


Cele două orbitale hibride d, și dz sint localizate in apropierea axei 
primul fiind localizat în principal în lungul părţii pozitive a acestei axe iar 
celălalt în lungul părţii negative. 

Cei trei hibrizi î,, ta, ta prezintă valorile maxime în planul «y, primul 
fiind îndreptat către direcţia pozitivă a axei , iar ceilalţi doi fiind îndrep- 
taţi în lungul unor direcţii ce formează un unghi de 120* cu axa 7. 

Hibrizi tetragonali, te, tez, tes, te, sint îndreptaţi către virfurile unui 
tetraedru regulat centrat în originea “sistemului de coordonate, primul 
hibrid fiind indreptat î în lungul direcţiei p=y=a, 

Să presupunem că dorim să reprezentăm perechea neparticipantă a 
II e Deoarece există patru loje bielectronice în jurul corpului atomic A 
al acestei molec ule (paragraful .2 .6), cpt consideraţi hibrizii tetraedrici 
construiți folosind baza 25, 2pe, 2p, și 2p:. Dacă axa lojei perechii nepar- 
ticipante coincide cu direcţia = y = 2, se poate reprezenta această loje 
simplu cu funcţia : 


PU, 2) = te.(1)te,(2) 


3. Reprezentarea legăturilor localizate 


O loje de legătură bielectronică localizată este de obicei reprezentată de un 
geminal. De aceea, moleculele pentru care o bună împărţire în loje conţine 
loje K, loje bielectronice localizate de legătură şi loje ale perechilor nepar- 
ticipante, sint reprezentate în mod convenabil printr-o funcţie de undă 
construită pe geminali ortogonalizaţi. Un asttel de procedeu a tost iolosit 
de Ahlrich> și Nutzelnigg [65] în studiul moleculelor LiH, BeH, PH, 
şi CH,. În cazul Li rezultatele sint de o mare precizie. În celelalte cazuri, 
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rezultatele nu sînt aşa de spectaculoase, dar metoda oferă, cu un mic efort 
în plus, o îmbunătăţire semnificativă faţă de modelul electronului indepen- 
dent, atît ca scop în sine cît şi ca punct de plecare pentru calcule mai exacte. 

În reprezentarea legăturilor aproximativ localizate vom folosi, de 
asemenea, orbitalele hibride. Revenind la molecula de NH,, este convena- 
bil de a reprezenta una din lojele de legătură prin combinaţia liniară 

De, + ha 

în care h, reprezintă orbitalul 1s al atomului de hidrogen ce contribuie 
la legătura NH în lungul direcţiei axei funcţiei teziax ? şi u sînt coefi- 


cienţi variaţionali. În consecinţă, o funcţie de undă foarte simplă ce poate 
reprezenta molecula NH, va fi: 


P = 3) (—1)P PLs(1) 1s(2)te,(3) tes(4) x 


[tea(5)-- uha(5)ITatea(6) + uha(6)1[ates(7) + ha 79] 
X LAtez(8) + uha(8)][Lates(9) + nh(9)] x 
X [atea(10) + uha(10)]. (2.229) 
Cu o astfel de funcţie simplă trebuie calculat numai raportul X/u. 
Calculul variaţional este deci foarte scurt, 


În mod evident, se pot folosi și combinaţii mai complicate de hibrizi. 
Klessinger şi Me Weeny [66] au folosit următoarele funcţii loje : 


Lea = (ah(1)M(2) + bie(l)te(2) -- CTH(I)te(2) + te(D)M(2)], (2.230) 


Calculul variaţional conduce la o energie de —53,48 eV, ceva mai 
bună decît cea obţinută prin rezolvarea, ecuaţiilor lui Roothaan, care totuși 
sînt și mai greu de rezolvat. 

Reiese deci, că este avantajos să se considere localizabilătatea electronilor. 
În acest mod este posibil de a obține foarte rapid funcţii simple dar satisfăcă- 
toare sau funeţii foarte elaborate cu un preț redus. 

Urmiînd indicaţia dată de Frost [67], Barthelat și Durand [68] au 
calculat o funcţie de undă pentru molecula de metan, în care lojele legătu- 
rilor CH sînt reprezentate prin funcţii Gauss simple : 


> (DP PE, 291 (3) (097 3(5)7 6)7 (74 (394 (994 (10). (2.231) 


Tabelul 2.6 


Energia metanului în funcţie de lungimea legăturii dor 


Cgopt E se E 

dot) apă ra Umin(u.a.)  Virial [2 ) 
SE N RR N N 0 E PENE NE NN 

1,00 0,39 0,604 — 38,182 0,98 

1,05 0,37 0,601 — 38,222 1 

1,093 0,356 0,597 — 38,237 1,008 

1,15 0,337 0,593 — 38,235 1,02 

1,20 0,320 0,587 — 38,216 1,03 


— 
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Energia U se minimizează în raport cu exponentul a din funcţiile 
Gauss şi cu poziţiile centrelor de greutate g ale acestor funcţii considerate 
pe direcţiile nucleelor CH. În tabelul 2.6 se arată în ce mod energia de- 
pinde de distanţa internucleară CH. Se observă că energia atinge un 
minim pentru : 


da = 1,093 A 


Această, valoare este identică cu cea experimentală. Se observă, 
deci, că această funcţie simplă este capabilă să conducă la o contormaţie 
nucleară reală, a moleculelor. 


2.2.3.4. Reprezentarea legăturilor delocalizate 


Să considerăm, de exemplu, cazul moleculei de diboran BH4,, discutat în 
paragraful 1.2.6. Această moleculă conţine două loje bielectronice deloca- 
lizate pe un corp atomice de hidrogen şi cele două corpuri atomice de bor. 
Una din cele două funcţii loje poate fi dezvoltată ca : 


Lot, = ŞI su (1142) (2.232) 
133 
funcţiile „ reprezentind o bază de funcţii monoelectronice. 
Pentru simplificarea calculelor se pot seleeţiona anumiţi termeni mai 
importanţi din această dezvoltare, considerînd un produs de orbitale 
moleculare : 


Lua, = e(1)e(2) (2.233) 


orbitalul molecular q fiind considerat ca o combinaţie liniară de orbitale 
atomice : 


e = aăp, + bin + căB, (2.234) 
Cu această aproximaţie Lens, se reduce la : 
Lope = Wip(Dka(2) -- bip(1)ăn(2) -+ e%p(1)%p2(2) + 
+ ab[Xs,(1)Xn(2) + Xn(1)Xa,(2)] -- adXa,(1)X8,(2) + 
+ X8,(1)XB,(2)] + bel n(1)Xp,(2) + xs,(1) Xa(2)] (2.235) 


Este evident că al doilea membru al ecuaţiei (2.235) reprezintă un 
caz particular al dezvoltării (2.232), coeficienţii s;; fiind corelaţi prin 
anumite relaţii particulare. Ca și în cazul anterior, în ecuaţia (2.235) pot fi 
intro duși hibrizi convenabil aleși. 

În linii mari procedeul ar putea, fi : 

1) Estimarea topologiei unei bune partiţii în loje și a naturii eveni- 
mentului determinant. Cunoaşterea frontierelor lojelor nu este necesară. 

2) Asocierea unei funcţii loje fiecărei loje, numărul de puncte în 
această funeţie reprezentînd numărul de electroni ce se găsesc în loje în 
timpul evenimentului determinant. 


i 
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3) Dezvoltarea fiecărei funcţii loje în raport cu o bază de funcţii 
monovelectronice (orbitale atomice, funcţii gauss). Dacă nu sint necesare 
funcţii de undă elaborate, dezvoltarea se poate reduce la un număr mie 
de termeni aleşi astfel încît să umple partea din spaţiu asociată aproximativ 
cu această loje. Pentru atingerea acestui scop sînt folositoare orbitalele 
hibride. 

4) Scrierea tuncţiei de undă totale ca produs de funcţii loje, ind în 
considerare funcţia de spin şi principiul lui Pauli. 

5) Calenlul prin procedeul variaţional al diferiților parametri : coefi- 
cienţii dezvoltării și eventual exponenţii funcţiilor de bază. 

Tehnica iuncţiilor de grup dată de MeWeeny prezintă un mod par- 
ticular de a etectua calculul [69]. O caracteristică interesantă rezidă în faptul 
că o funeție loje obținută pentru o moleculă dată poate fi folosită ca punct de 
plecare într-un proceilen îteratie pentru culeulul unei funcţii loje similare 
într-o altă moleculă. 


2 


2.3.5. Considerarea tuturor evenimentele 


Procedeul deseris anterior ținea sean, cel puţin ca punct de plecare, nu- 
mai de evenimentul determinant. În fapt, s-a arătat că, dacă funcţiile loje 
nu sînt complet localizate, trebuie introduse și alte evenimente. Este, de 
asemenea, posibil de a introduce sistematic toate evenimentele, sau cel 
puţin cîteva care par a fi mai importante. 

Pentru descrierea primei stări de triplet a heliului (de exemplu) ar 
fi posibilă utilizarea unei funcţii variaționale de tipul : 


= XD PLCRU (2 + CR 2) + CLU) IA Da2) (2.236) 


care include toate evenimentele posibile. Metoda de interacţie contigura 
țională perturbativă a orbitalelor localizate (PCILO) introdusă de Claverie 
și colab. [70] demonstrează ceva similar. 

O funcţie asociată cu evenimentul determinant se foloseşte ca termen 
de ordin zero. Alte evenimente sint introduse folosind dezvoltarea pertur- 
bajţională Rayleigh-Schrâdinger. O analiză mai detaliată a metodei PCILO 
în cadrul teoriei lojelor este dată intr-un articol general [71]. 

Un alt procedeu foarte eticient pentru calculul proprietăţilor mole- 
culare constă în metoda Xa propusă intr-un articol general excelent, de 
Slater [72], ca şi de alţii. Acest procedeu introduce un schimb statistie 
în forma cimpului selfconsistent şi prezintă anumite legături cu teoria 
lojelor. "Totuși, această metodă nu va ti analizată deoarece implică o modi- 
ficare în expresia hamiltonianului. 


2.2.4. Calcule semiempirice ; metodele LCBO, LCVO şi Del RE 

În paragratul 1.2.6 s-a afirmat că într-o hidrocarbură saturată CHa +a 
numărul de electroni N care se găsesc în afara lojelor corpurilor atomice 
în timpul evenimentului determinant este dublu faţă de numărul de perechi 


de corpuri atomice adiacente. De aceea, o împărţire bună a spaţiului 
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moleculei în loje va conţine numai două tipuri de loje de legătură bielec- 
tronică localizate : lojele CC și lojele CH. 

Dacă se consideră numai evenimentul determinant, este tentantă 
introducerea următoarelor funcţii generatoare : 


X = R(1,2)Kp(3,4)... Lea pe p + DX Lenlp + 
+ 2,p3 3)... Leca 0 Ii xLecig 2073)... (2.237) 


în care HK reprezintă funcțiile diferitelor corpuri atomice ale carbonilor, 
Leu tuncţiile loje asociate cu legăturile CH, iar Lee tuncţiile loje asociate 
cu legăturile CC. Urmind metoda descrisă în paragvatul 2.2.3, diferitele 
tuncţii bielectronice pot ti dezvoltate folosind ni: set de bază de funcţii 
monoelectronice : 


L= 3 sil. 
Li ] 


Dacă dezvoltarea se limitează la primul temer, funcţia generatoare 
devine : 


Y = 181182 sa(3)Isa(d) ... 


ae Xe Pe p + 1)... (2.238) 


Pentru starea fundamentală a unei paraiine (o stare de singlet) 
această iuncţie generatoare coriduce la următoarea funcţie de undă : 


VW = det 18, 15, ls 


pe Xestla PCB XC Deac, - - - (2.239) 


Diferitele funcţii 4 se numesc ovbitale de legătură. Fie T o transtormare 
unitară şi 6; funcțiile ce derivă din X; sub acţiunea acestei transformări 
unitare : 


$; = O: (2.240) 
Determinantul : 


det Șab... 00... 2.241) 


este identic cu al doilea membru al ecuaţiei (2.239). De aceea putem 
scrie : 
Y = det 6 Pda... 0... 
Dacă se introduce ecuaţia variaţională : 
SCPIH—BY> = 0 


atunci coeficienţii C, sint soluţiile ecuaţiilor lui Roothaan. Deoarece 
fiecare 4 este o combinaţie lineară de orbitale de legătură, metoda s-a 
numit metoda I/CBO — Combinaţie lineară de orbitale de legătură (Linear 
Combination of Bond Orbitals). 
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Hall [73] a propus un procedeu semiempirice bazat pe acest forma- 
lism. Dacă presupunem că operatorul cîmpului. selfeonsistent SEC. .este 
cunoscut și fix, este posibilă înlocuirea ecuaţiilor Roothaan pentru sis- 
temul secular obişnuit : 


SC, |RSCE [XD — eX. 1%) = 0, pentru i = 1,2, .--,n (2.243) 


Deoarece am văzut că legăturile în parafine sint bine individualizate, 
ele vor corespunde unor loje adecvate. Orbitalele de legătură vor fi bine 
localizate şi este de înţeles neglijarea integralelor de acoperire : 


Gill, iri 


Dacă se ia ca exemplu molecula de metan, proprietăţile ei de simetrie 
vor conduce la anumite simplificări. Integrala (%, | RSCE |X,) (i z j) nu va 
depinde de indici. Același lucru este valabil şi pentru (%; | hSCE|%;). Prin 
urmare putem pune: ; 


aer = CX | SCE [Xa 
şi 
Ben > CX hSEjg, iz 
Considerind : 
an = a Și Bou = $ 


şi presupunînd că orbitalul LCBO cel mai coborit în energie se reduce la 
orbitalul 1s, ecuaţia seculară devine : 


a-. B B B 
E. ct at: a (2.244) 
6 8 a—ce Pf 


p p B  a—e 
Rădăcinile acestei ecuaţii sînt : 
e =a+2B 
tp= a —B 
ultima, fiind o rădăcină triplă. Conform teoremei lui Koopman, aceste 
rădăcini dau valorile aproximative ale energiilor de ionizare. Dacă dorim 


să, reproducem valorile experimentale (13 și 20 eV) trebuie să considerăm 


a = — 14,15 ev 


B= — 1,175 cV 
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“Acesta reprezintă primul exemplu al unui procedeu semiempiric, 
în care anumiţi parametri teoretici sînt aleși pentru reproducerea valori- 
lor experimentale. 

La prima vedere procedeul ar părea neinteresant. De fapt, el este 
foarte util deoarece parametrii obţinuţi din rezultatele experimentale 
pentru o anumită moleculă pot fi folosiţi pentru calculul unor proprietăţi 
nedeterminate experimental pentru alte molecule. 

Să considerăm elasa hidrocarburilor saturate normale. Pentru eva- 
luarea energiilor de ionizare ale acestor compuși trebuie presupus că 
parametrii a şi B rămîn aproximativ constanţi în această serie. Mai sînt 
necesare și valorile altor trei parametri : 


e = (cer |hSCE [cer d = (ec ÎRSCE Xe) e = (ecr |NSCE |Xcer> 


dacă, se neglijează interacţiile între lojele neadiacente. Hall a determinat 
valorile celor 5 parametri «, , c, d şi e care dau cel mai bun acord pentru 
opt molecule. "Tabelul 2.7 arată cît de bun este acest acord, ceea ce con- 
firmă valabilitatea teoriei. 

Tabelul 2.7 


Energiile de ionizare ale alcanilor normali 
Prima energie de ionizare (eV) 


Hidrocarbura 
calculată experimentală 


6 ————— 


Propan 11,214 11,21 
Butan 10,79 10,80 
Pentan 10,55 
Hexan 10,43 
Heptan 10,35 
Octan 10,24 
Nonan 10,21 
Decan 10,194 10,19 


Lennnard-Jones și Hall [74] au folosit metoda LCBO la studiul 
distribuţiei sarcinii electrice în ionii pozitivi ai parafinelor. Dacă funcţia 
de undă este dată de ecuuţia (2.242) se poate vedea uşor (ecuaţia (2.46)) 
că probabilitatea de a găsi un electron într-un volum do este: 


dp => 20018. + nalba + n. + n 6 + ..)de = 2 SmbPdo (2.245) 
7 


în care n, reprezintă numărul de orbitale 6, introduse în determinant 
'Ținind seama de (2.240), ecuaţia (2.245) devine : 


dp= În SO av (2.246) 
3 | Li 
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unde n, reprezintă din nou numărul de orbitale $, introduse în determi- 
nant. Dacă se presupune acum, că fiecare orbital %; este complet localizat . 
în loje de legătură corespunzătoare, produsele X;X(i 7 j) se anulează 
şi ecuaţia (2.246) se reduce la: 


dp = 23 Și CX do (2.247) 


Integrind elementul dp pe volumul &; al lojei asociate cu loja de legă- 
tură 1, conduce la: 


d: =| dp= Y niiCut 


în care q; reprezintă tracţiunea de sarcină etectronică conținută în loja . 

Să considerăm un alcan în stare tundamentală. S-a afirmat că ecua- 
ţiile (2.239) şi (2. 242) sint echivalente. Vom putea aplica. ecuaţia (2.243) 
tolosind expresia funcţiei de uuilă dată de ecuaţia (2.239) pentru a obţine : 


q=2 (2.249) 


Piecare Loje conține o sureină electronică de doi electroni. 
Acest rezultat este consistent cu faptul că am luat în considerare numai 
evenimentul determinant. 

Pentru ionul pozitiv al unui alcan în stare fundamentală funcția 
dată de ecuaţia (2.239) nu mai este valabilă deoarece numărul de „elec- 
roni lianţi” nu mai este dublul numărului de perechi de corpuri atomice 
adiacente. Totuşi, tratarea LUBO a ionilor pozitivi presupune că o 
expresie similară cu ecuaţia (2.242) este încă valabilă : fiecare orbital $, este 
dublu folosit, cu excepția ultimului care este introdus o singură dată în 
funcţia de undă, numărul de electroni fiind impar. Dacă ionul conține 
2n—l electroni, funcţia de unilă se serie sub forma : 


VW =— det 4,9 ba nn br. Ba (2.250) 


Asttel pierderea de sarcină electronică în îiecare lojă în comparație cu 
parafina neutră este : 
qi = Cin 2.251) 

Lennard-Jones si Hall (74) au presupus că parametrii pentru ion 
nu sînt semnificativ diteriţi de paramotrii moleculelor neutre. De aceea, 
ei au calculat valorile 0; rezolvind ecuaţiile seculare cu valorile para- 
metrilor «, 5, c, dși e obţinute pentru moleculele neutre. 

Dacă lojele de legătură CC din octanul normal sint numerotate 
pornind de la un capăt al moleculei, sarcinile pozitive corespunzătoare 
sînt : 


0,035 în legătura 1 
0,115 în legătura 2 
0,200 în legătura 3 
0,234 în legătura 4 
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O metodă similară a fost folosită de Brown [75] pentru determinarea, 
energiilor de atomizare ale hidrocarburilor saturate. În acest caz, integra- 
lele de acoperire nu au mai fost neglijate, fiind folosite notaţiile : 


S = Genfeury a = (eu RECFlea) 
ga —- hp = (lcorhS Făcer 6 = cn hSCEleur) 
+= B— Ba 08 = (har BECI ce) 

18 = Heer Ficery! 1S = (ecrkeer) 


S-a presupus astfel că interacţia între două loje ce prezintă, acecaşi 
poziţie geo metrică relativă (de exemplu, o legătură CH și o legătură CC” 
pornind. de la același atom de carbon) nu depinde de poziţia lojelor în 
inoleculă. Mai mult, se neglijează interacţia între lojele neadiacente. 
În final, se calculează, energia totală ca sumă a energiilor asociate diteri- 
telor orbitale LCBO introduse în funcţia, de undă. Aceasta reprezintă. o 
aproximaţie drastică şi este valabilă numai în cadrul modelului elec- 
tronului independent. 

În tabelul 2.85 sînt trecute expresiile energiilor de atomizare în 
raport cu diferiți parametri. Se observă că neelijind integrala de acoperire 
S, energia de atomizare este: 


E = 2a Nec —- (a + 2 hr) Nea (2.252) 


în care Nec şi Neu reprezintă numărul lojelor de legătură CC și, respee- 
tiv numărul lojelor de legătură CH. Cu o astfel de aproximaţie, toţi izo- 
merii vor avea aceeași energie de atomizare. De aceea termenul corelat 
cu S va conduce la energia de izomerizare. 


Tabelul 2.5 


Hidrocarbura Energiile de atomizare 


Metan 8a — 247 

Propan 204 —- 4irp — 08 — 4000 —- 472)yS 
Butan 203 + 6rp — (32 + 5602 ă 
]zobutan 264 — 6lrp — (36 —+ 4802 — 


Energia, de izomerizare este dată de relaţia : 
AB = (4—802 + 4725 
cînd se compară următoarele perechi de izomeri : butan şi izobutan, pen- 
tan și izopentan, hexan şi izohexan. Valorile experimentale sînt respectiv : 
1,7; 19 și 1,7 keal mol”!. Faptul că AE este aproximativ aceeaşi pentru 
toate perechile de izomeri este în concordanţă cu expresiile teoretice şi 
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încurajează folosirea aceloraşi parametri pentru toate hidrocarburile 
saturate. 

Dacă se consideră perechile normal pentan şi 2,2-dimetil-propan ; 
hexan şi 2,2-dimetilbutan, aceeaşi teorie conduce la următoarea expresie 
a, energiilor de izomerizare : 


AF" — (122402 + 192) = 3AD 


Experimentul confirmă acest rezultat deoarece valoarea AF” este 
de 4,7 kcal mol?. 

Am văzut (ecuaţia (2.201)) că aceeaşi expresie poate fi obţinută 
din funcţia de undă exactă introducînd mai puţine aproximaţii decît 
în tratarea, de faţă. Deoarece în metoda LCBO se ia în considerare numai 
un singur eveniment, sarcina electronică în fiecare loje a unei molecule 
saturate în stare tundamentală este (vezi ecuaţia (2.249): 


q=2 


Rezultatul arată o limitare a metodei. De exemplu, nu va fi posibilă 
folosirea, ei în scopul studierii efectului substituţiei cu fluor într-o hidro- 
carbură saturată asupra sarcinii pe legătura CC. 

Pentru a evita această dificultate, Sandorfy şi Daudel [76] au 
propus un nou procedeu, numit uneori şi metoda LOVO (combinaţie line- 
ară de orbitale de valență). În această metodă orbitalele de legătură se 
exprimă ca o combinaţie lineară de orbitale atomice. De exemplu, un 
orbital de legătură CH, Xeon, se scrie sub forma: 


Xcu = Sah + Sate 


în care h reprezintă orbitalul 1s al hidrogenului iar te hibridul tetraedrie 
al atomului de carbon dirijat către nucleul de hidrogen (ecuaţia (2.228)). 
Expresia generală a unui orbital molecular devine : 


$ = 3 Ii Curie 1(2.253) 
4 P 


în care dp reprezintă unul din hibrizii intro duşi în orbitalul de legătură 1. 

În general se face o aproximaţie foarte drastică, neglijindu-se aco- 
perirea, între orbitalele hibride. Vom vedea, în cele ce urmează, că o astfel 
de aproximaţie se tace îoarte des în cadrul metodelor semiempirice. Este 
uşor de văzut că, cu o astfel de aproximaţie mărimile | 0,p|? reprezintă 
contribuţia orbitalului molecular j şi a orbitalului atomic P la sarcina 
electronică din loja 3. 

Calculul sarcinii unei loje se poate obţine prin însumarea diferitelor 
contribuţii : ja 


q = 3 3 Cup (3.254) 
i P : ai 
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Calculul coeficienţilor C;şp necesită cunoaşterea pararhetrilor : 


aip = CViphSEvip) 
şi 
Bup.me a Ciph Emo 


care pot fi obţinuţi prin fitarea unor date experimentale ca momentele 
de dipol. 

În figura 2.1 se prezintă sarcina pe legătură calculată pentru un 
propan substituit, substituentul X fiind mai eleetronegativ decît carbonul, 
adică avînd o valoare « mai negativă. În mod clar, efectul substituentului 
X este de a reduce populaţia legăturii CC. Bfectul nu este oscilant și scade 
foarte repede. 


Fig. 2.1. — Distribuţia de sarcină 
2016 e 1985 sa 1999 c în molecula de propan substituită. 


Mai multe detalii asupra acestei metode şi a multor probleme. înru- 
dite au fost prezentate de Daudel şi Sandorty [77]. 

Del Re [78] aplică metoda LOVO fiecărei legături ca şi cum ar îi 
izolată. Un orbital de legătură X, se serie sub forma: 


% => Cipye îi CiaVe 


şi coeficienţii sînt caleulaţi folosind teorema lui MeDonald. 
Aceasta conduce la sistemul secular : 


Cip(aip —e) + CioBip.ie =0 
CipBipiio + Cio(aie —s) =0 (2.255) 


Pentru a se obţine soluţiile netriviale ale acestui sistem, trebuie 
rezolvată ecuaţia seculară : 


(op — e)(aig —e) Bip.to 0 (2.256) 


Se vor obţine astfel, expresiile energiilor e ca funcţii de parametrii a şi 6. 
Introduciînd în sistemul secular valorile obținute se găsesc seturile de 
coeficienți! Cip. 

Energia moleculei se calculează ca suma diferitelor energii e asoci- 
ate cu legăturile din moleculă. Problema principală a metodei rezidă, 
în alegerea parametrilor. « şi 6. Dal R6 a propus un procedeu de calcul al 
acestora şi de reproducere apoi a momentului electric de dipol al legăturii. 
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2.2.5. Calcule semiempirice : aproximaţiile CNDO 
Y proy 
şi Hiiekel extinsă 
Să revenim la ecuaţiile Roothaan pentru un sistem cu strat închis 
(paragratul 2.1.4). Orbitalele moleculare 2, sint dezvoltate folosind ca 


set de bază orbitalele atomice X, : 


9 = 3, Craka (2.257) 
Li 


Aceste orbitale trebuie să satisfacă ecuaţiile : 


ŞI, Cru hiE — 5) =0, pentru m = 1, 2,...,n (2.258) 
Li 


Operatorul cimpului selfconsistent este : 
= +2 37, SR, (2.259) 
2 2 


în care: 


2 


IM) = [$ șia) an] 2(4,) 


"av 


KM) = [$ o;(A)o(M,) d d 2() (2.260) 
tab 
Mai explicit : 


AT Cat e 2 ȘI Cati — SI CEA (2.261) 


p Hi 
O integrală de tipul (7,477 se poate serie sub forma : 
(ml ilo = (zar | SM) tă eX Ma) ta (2.262) 
ab 


Ținind seamă de ecuaţia (2.257): 


Quo = S 00| m (N LA MIAM) O XA )Aerdo, = 
E, 


Pa ab 
= Fm ( Za( Ma) M) = Z4M, 0) (2.263) 
iu ab 
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şi punind : 


digi e 4 Za MAM) 14 )t(M,) ) 


ab 
(2.264) 
Po =2 > CioCaa 
Li 
se observă că: 
23 ut = Ş Podmilpa) (2.265) 
Pi PA 
În mod italog se poate vedea că : 
FOR = = 3 Pra (mp9) (2.266) 
F 2 Pa 
În final: 
RE = hm + Pal (mima) =, E (mpi) (2.267) 
Ps a 


Pentru o moleculă mare, numărul de integrale moleculare (nl/pq) 
care trebuie raiculat este extrem de mare. Aproximaţia CNDO (neglijare 
completă a acoperirii diferenţiale) s-a introdus în scopul reducerii tim- 
pului de calcul. Ea se bazează pe două aproximaţii principale : aproxima- 
ţia corpului atomic şi aproximaţia acoperirii diferenţiale nule (ZD0). 

Aproximaăţia corpului atomie poate fi uşor înțeleasă din teoria, 
lojelor. Să considerăm o bună partiție a moleculei în loje. Vor apărea 
diferite loje ale corpurilor atomice. În timpul evenimentului determinant 
ele vor conţiue, să zicem, r electroni. Putem să inlocuim moleculă 
printr-un model in care fiecare loje este înlocuită de o distribuţie electro- 
statică care crevază aproximativ același cîmp electric. Dacă molecula con- 
ține » electroni, acest model va conţine p—r electroni. 

Ecuațiile hovthaan iși vor păstra forma dar hu va avea expresia : 


hm = Cm het) 2.263) 


în care here (he atonic) reprezintă potenţialul datorat distribuţiei 
eiectrostatice ce înlocuieşte lojele corpurilor atomice. 

Mai mult, deoarece integralele de repulsie (ml/pq) ce conţin o dis- 
tvibuție de acoperire XX, (m + 1) au valori apropiate de zero, a devenit 
uzuală neglijarea lor, punind : 


(ml pq) = Onin DP) Omida (2.269) 
Aceasta este aproximaţia acoperirii diferențiale nule (ZDO) [79]. În plus, 
se vor neglija și integralele de acoperire corespunzătoare, S, (m 1). 
Ecuațiile lui Roothaan se vor reduce la: 


Y Chi” = Cm (2.270) 
7 


1 


în care: 


Ş 1 
NSE = hu + 3, Po»(1l/pp) — 3 P/U) 
> 2 
(2.271) 
REGE = ham — E Pam), mal 


Alte aproximaţii mai puţin severe ce se fac în cadrul metodei CONDO 
sinț discutate de Pople şi Beveridge [80]. 

În rezumat, aproximaţiile CNDO sînt : 

a) înlocuirea matricei de acoperire în ecuaţiile Roothaan prin matri- 
cea unitate şi neglijarea integralelor de acoperire în normalizarea orbita- 
lelor moleculare ; 

b) neglijarea acoperirii diferenţiale în toate integralele bielectronice, 
aşa încit : 


(ml/pa) = (mm/pp) m8a 


ec) reducerea, setului de integrale coulombiene rămase la o singură 
valoare pentru o pereche de atomi, 


(1l/mm) = Yan 


dacă X, aparţine atomului A iar X,, atomului B; 

d) neglijarea acoperirii diferenţiale monoatomice în integralele de 
interacţie ce includ corpurile atomice ale celorlalți atomi. Dacă V, repre- 
zintă potenţialul ce înlocuieşte loja corpului atomice B : 


lValin) =0, dacă m z 1 pentru 4, AmeA 


Mai mult, se va introduce o valoare unică, pentru toate orbitalele 
X, asociate cu un anumit atom A: 


va = (ul Valk) 


e) considerarea tuturor elementelor nediagonale diatomice din 
matricea. hamiltonianului here, ca fiind proporţionale cu integralele de 
acoperire corespunzătoare : 


hm = PâsSma pentru 4 € A, %,eB 


Un calcul CONDO efectiv necesită cunoașterea valorilor pentru inte- 
gralele de acoperire S$„, elementele hamiltonianului corpurilor atomice, 
integralele de repulsie ap şi parametrii de legătură f4p. S-au propus 'dife- 
rite tipuri de parametrizări ale metodei: ONDO/1 [81], ONDO/2 [82], 
parametrizarea „Jaft€ [83] şi altele [84]. În cele ce urmează, se va descrie 
numai parametrizarea CNDO/2 care s-a dovedit plină de succes. Celelalte 
parametrizări au fost descrise de Pople şi Beveridge [80] şi de Daudel 
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şi Sandoriy [77]. Orbitalele atomice folosite sînt; orbitale de tip Slater 
(STO), exponenţii fiind caleulaţi conform regulilor lui Slater, cu excepţia 
hidrogenului pentru care se foloseşte valoarea 1,2. Integralele de aco- 
perire S$ se calculează explicit. Integralele de repulsie Y„p se aproximează 
conform expresiei : 


2 
48 = (ei) să (4) do, de (2.272) 
Ta 


a 


în care funcţia s reprezintă orbitalele de valență s. 
Integralele v,p se evaluează din ecuaţia aproximativă : 
vs = Zalan (2.273) 


în care Z, reprezintă sarcina corpului atomic B. 
Expresia lui h, trebuie explicitată : 


2 
ha Cal A A— Va Val 2) , pentru X, pe A 
8x2m BRA 


Folosind ecuaţia (2.273): 


=== Gal 3 Va l% = a DX Zola 
BzsA BzA 
Parametrul rămas : 
h2 s 
Du = Cal A Tatu pentru 3%, pe A 
Sx2m 


este corelat cu electronegativităţile Mulliken prin ecuaţia aproximativă : 
Pi 1 5 1 
Uu = — EI (It A) — [Za — 3 VTAA (2.274) 


în care I, reprezintă energia de ionizare asociată cu orbitalul X, (teorema 
lui Koopmans) iar A, afinitatea pentru electron. În tabelul 2.9 sint date 
valorile adoptate pentru 1, + A,. 


Tabelul 2.9 


1 
Valorile 2 (1 + A)(ev) 


H Li Be B G N e) F 

1 
(st As) 7>176 9,106 5,946 9,504 14,051 19,916 25,390 92,272 
a i 25 5 5,57 7,275 1,080 
Up 49 1,258 2,563 4,001 5,572 7,275 9111 11,08 
113. 


8 — c. 31 


Parametrii 64, sint total empirici şi sint daţi de ecuaţia : 
1 
Bip = — (24 IE Ea 8%) 


Parametrii 87, sint daţi în tabelul 2.10. Parametrizarea UNDO/2 se dato- 
rește lui Pople şi Segal [81] și a tost extinsă la elementele perioadei a 
treia de Santry și Segal [85]. 


Tatelul 2.10 


Valorile 4% (eV) 
a — 
H Li Be B C N [9] E 


Se vede usor că, luind în consideraţie toate aceste aproximaţii, 
ecuaţia (2.271) devine: 


ad 1 A at i P d 
NE = — Ul td Îi (Pus Zohrast [Pan Za) — 3 (Pa Dra 


- Pian 


Se înţelege că orbitalul 7; aparţine atomului A iar orbitalul 7, 
atomului B. Mai mult, se introduc şi următoarele notații : 


Poe = ŞI Pu (2.276) 


leB 


Au fost sugerate, de asemenea, și aproximaţii mai puţin severe : 
neglijarea intermediară a acoperirii diferenţiale (INDO) [86] şi neglijarea 
acoperirii diferenţiale diatomice (NDDO) [37], care nu vor fi discutate 
aici. Programe scrise pentru diverse computere au fost folosite pentru a 
caleula orbitalele molecuiare prin NDDO și INDO. Citeva dintre aceste 
aproximaţii au fost prezentate de Pople şi Beveridge [80]. 

Pentru a arăta utilitatea diferitelor aproximaţii descrise în acest 
paragraf, ar fi cel mai bine să se prezinte diferite aplicaţii. Se ştie că prin 
minimizarea energiei totale în raport cu distanţele internucleare se obţine 
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cea mai stabilă conformaţie nucleară. Tabelul 2.11 tace posibilă compa- 

rarea rezultatelor experimentale cu cele calculate. Nu este nici un dubiu 

asupra concordanţei pe deplin satisfăcătoare între experiment și teorie. 
Tabelul 2.11 


Contformaţii nucleare 


Lungimea 


de echilibru a legăturii (Â) Unghiul 


Molecula caz 

CNDO INDO exp. CNDO exp. 

0,746 0,746 0,742 

2,179 2,134 2,672 

1,095 1,100 1,123 

1,169 1,174 1,172 
107 104,45 
150 180 
114 116,5 
99,2 103.5 


CNO ÎNDO 
106,7 109.7 
120 120 


Am văzut în paragraful 2.2.4 că, neglijind acoperirea, mărimea, 
|0;p|? reprezintă fracțiunea de sareină electronică pe care orbitalui 
o aduce în regiunea atomică P. Deoarece în acest paragraf s-a considerat 
aproximaţia ZDO, vom folosi acest rezultat şi vom spune că Ppy repre- 
zintă sarcina, electronică pe care toate orbitalele de valență o aduc uito- 
mului B. De aceea, sarcina netă Ag, a fiecărui atom A va fi : 


Aga = — Za — Pia (2.277) 


în care Z, este, ca intotdeauna, sarcina, lojei corpului atomic A. În tigura 
2.2 se prezintă distribuţia anumitor sarcini atomice. Se vede că în hidro- 


i e 0983 
ie % "2,008 7 
i ate Ho CC — C—H 
A . Z ă. “A 
H- Lui 
+0,052 0,216 
H 30,187 H i 
N +0,600 _/ 
H—c—F SE ale 
47 -0,189 0408 Neg 
Fig. 2.2. — Distribuţia de sarcină în citeva molecule 


saturate. 


carburile saturate, atomii de hidrogen sînt slab pozitivaţi, în timp ce în 
compusul substituit cu fluor apare un efect induativ marcant. 
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Aceste distribuții de sarcină trebuie privite cu încredere deoarece func- 
ţiile de undă CONDO şi INDO conduc la momente de dipol concordante 
cu datele experimentale (tabelul 2.12). 

Tabelul 2.12 


Momente de dipol teoretice și experimentale 


Momentul de dipol (D) 


Molecula 
CNDO INDO exp. 
NE RR N RE N E N E NI RI RENE 
LiH —6,20 — 5,88 
CH 1,69 1,46 
LiF 7,86 6,6 
NH, 1,468 
NCN 2,98 
Nitrobenzen 4,28 
Fluorură de formil 4 


Pentru o moleculă nepolară, diferitele sarcini nete ce apar în ecua- 
ţiile (2.275) sint mici şi dacă se neglijează : 
E = — (4 (2.273) 


Această ecuaţie explică succesul metodei Hoftmann [88], denumită obiș- 
nuit metoda, Hiickel extinsă (EH) sau Hiickel generalizată. În această 
metodă, elementele de matrice ale operatorului h5CE sint considerate apro- 
ximativ egale cu potenţialele de ionizare ale stărilor de valență corespun- 
zătoare. Mai mult, elementele NȘ$ se scriu sub forma: 


NSE = 0,5 KUGFE ++ RSCF)Sum (2.279) 


în care I£ se alege de obicei 1,75 pentru a conduce la o concordanţă optimă 
pentru cel mai mare număr posibil de valori experimentale. Ecuațiile 
Roothaan devin: 


Cim( Iu — +3 Cal 0,8T(I itm) — exSim] =0, 


Lzm 


pentru m=1,2, ... n (2.280) 


Pentru rezolvare acestor ecuaţii nu mai este necesar procedeul 
iterativ deoarece coeficienţii 0, nu mai depind de necunoscute. 

Un program de calcul rapid permite aplicarea acestei metode la 
o „bogăţie” de molecule, considerind toţi electronii de valență. Energia 
totală se obţine ca şi în modelul simplu al electronului independent, ca 
o sumă a, energiilor orbitalelor incluse. După cum a spus Hofimann, „Un 
calcul Hiickel de acest tip, efectuat ca o funcţie de distanţa internueleară, 
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dă naştere unei curbe de potenţial care are un minim, nu departe de geo- 
metria corectă a moleculei, determinată experimental”. Energiile de legă- 
tură sînt în concordanţă mai puţin satisfăcătoare cu valorile experimen- 
tale şi modulul sarcinilor atomice nete este în general prea mare. S-a 
propus de asemenea și o metodă Hiickel extinsă iterativă pentru care se 
:găsesc detalii în cartea lui Daudel şi Sandorty [77]. 

Tipul de parametrizare discutat în acest paragraf poate fi introdus 
și în cadrul interacţiei contiguraţionale, fiind propus un procedeu CNDO 
CI. Metoda PCILO, discutată la stirşitul paragrafului 2.2.3, poate fi de 
asemenea folosită cu acest tip de parametrizare. Asttel, metoda CONDO 
PCILO s-a dovedit eficientă în precizarea contormaţiei nucleare a molecu- 
lelor. Pullman [89] a utilizat-o cu succes pentru calculul conformaţiei 
nucleare a aminoacizilor, nucleozidelor şi nueleotidelor, polipeptidelor, 
polizaharidelor şi altor biomolecule. 


2.2.6. Calcule semiempirice : separarea 7, o, 
»piologie”, aproximaţia Pariser-Parr 


Să considerăm molecula de etilenă. Conformaţia nucleară a stării 
fundamentale este plană (figura 2.3). O bază minimă de orbitale atomice 
este alcătuită din ha, ha, has hay 15 251 2Pia 2Prw 2Piz 152 282 2Dam 2Pw 
2p>2, în care h reprezintă orbitalele 1s asociate cu atomii de hidrogen iar 
celelalte notații sînt evidente. Axele de coordonate sînt prezentate în 
figură. Se vede uşor că, cu excepţia orbitalelor 2p,, toate orbitalele ato- 


Fig. 2.3. — Geometria moleculei de 
etilenă. 


mice sint simetrice faţă de planul nucleelor. Pe de altă parte, orbitalele 
2p, sînt antisimetrice taţă de acest plan devarece cos0 este pozitiv dea- 
supra planului și negativ dedesubtul lui. De aceeea, se pot considera 
două clase de orbitale moleculare LCAO : combinaţii lineare ale orbitalelor 
atomice simetrice, numite orbitale s, şi combinaţii lineare ale orbitalelor 
atomice antisimetrice, numite orbitale x. Orbitalele o şi x aparţin la două 
reprezentări lineare ireductibile diferite ale grupului de simetrie determi- 
nat de contormajţia nucleară (D;,). 

Roothaan a arătat [90] că la rezolvarea sistemului de ecuaţii, dacă 
la o anumită iteraţie se pornește de la orbitale z și o, la sfirşitul calculelor 
se vor obține tot orbitale x şi o. Cu alte cuvinte, procedeele iterative nu 
amestecă niciodată orbitalele m şi o. Aceasta reprezintă separarea 7, o, 
baza, principală a „,piologiei”, chimia cuantică a electronilor z! 

Dacă se rezolvă ecuaţiile Roothaan pornind de la orbitalele z şi o, 
se arată, că starea, fundamentală poate fi reprezentată de şapte orbitale 
s şi de un orbital 7, fiecare dublu ocupat : 


VP = det Pai Po Po2Po2 Pa39a3 Pa1 Pa1 Po50as Pas Pas Pa Pa7 Pr dr (2.281) 
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Orbitalul = corespunde valorii celei mai mari a energiei «. Trebuie 
înţeleasă cauza acestui fapt. Fie t., tt, hibrizii trigonali asociaţi cu 0, 
și dirijaţi către 0, H, şi H,, şi, respectiv te, ta și la hibrizii asociaţi cu Ca 
și dirijaţi către 0, H3 şi H,. 

Se introduc următoarele orbitale (numite echivalente deoarece se 
transformă între ele la aplicarea unei operaţii de simetrie a grupului) : 


18, 15 
X = Mut = Ah — ut 
13 = Ma + uta Ti = Nhp — ul 
Aa = Aha ula 3 = hp — uta 


X, = Ma Ar uda 
ING) 


FR => XAZpaz Ar 2Paz) 


şi din ele se formează orbitalele de simetrie (crbitale care se transtormă 
după diferite reprezentări ireductibile ale mupului de simetrie D;,) : 


9 = (8, + 153) 

a = D(1s, — 152) 

93 = (A or at har ă) 
9 > (Fr Xa — 3 — a) 
ps = A — Xa — st) 

pe = (a — Bat Ha — X,) 
i = 0008, E A 48 40) 
pp = DR A 0 0) 
igo dle 00) 


pa = DX — 23 — 7%) 


o =l 
Pio = I* 
ps. = 
99 = nf 


Toţi factorii de normare introduși se presupun pozitivi. 
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Să notăm cu Sa, Su, Sa Az, Ap Ap orbitalele simetrice sau antisime- 
nice în raport cu axele Oa, 0y sau, respectiv, planul moleculei. Vor apărei 
şase tipuri de orbitale de simetrie : 


Pun 9» 9» Pu sint Sa Sn Sa 
Pa Par Pro Pia sînt Az Ap So 
95 Oa sint AS So 
Pe Via sint Am Ap So 
98 este Sa Su Ap 
9 este Sa An A9 


Fiecare clasă de orbitale formează o bază pentru o reprezentare 
ictibilă lineară a grupului punctual Da. Generalizind cele spuse pentru 
italele z și o este de așteptat că se poate conduce calculul soluțiilor 
cimpului selfeonsistent în așa fel, încît să se evite amestecul diferitelor 
clase de orbitale, ceea ce este adevărat. 

Pentru a trece mai departe, trebuie tolosite două reguli. Prima regulă 
se bazează pe diterenţierea între orbitale liante și antiliante. Un orbital se 
consideră liant dacă favorizează prezenţa electronilor între corpuri atomice 
adiacente şi antiliant în caz opus. Să considerăm un orbital echivalent 
» 7, orbitalii 2pis şi 2pz avînd părţile pozitive deasupra planului și 
negative sub planul moleculei. Acoperirea lor creează o creştere a 
modulului orbitalului 7 între corpurile atomice; acest orbital m este un 
orbital liant. În cazul orbitalului z* situaţia este inversată deoarece aco- 
perirea apare între 2piz și —2pz ; x* este un orbital antiliant. Este uşor de 
observat că, în şirul de orbitale echivalente, prima coloană corespunde 
orbiialelor liante iar cea de-a doua coloană, orbitalelor antiliante. Deoarece 
regiunea dintre două corpuri atomice adiacente corespunde unei valori 
relativ scăzute a energiei potenţiale, prezența unui orbital Tant într-un 
orbital molecular reprezintă un factor stabilizator, adică micşorează energia 
= asociată cu acest orbital. Aceasta este prima regulă. Ca o consecin 
a acestei reguli, putem anticipa că o, 4; e 9 Sint mai stabile” decit 
Or Pia Gia Qia» Că o este mai stabil decit o, iar og mai stabil decit og. 

A doua regulă afirmă că orbitalele cu energii foarte diferite pre- 
zintă un grad de amestecare redus. q, şi e, conţin o contribuţie importan- 
tă de orbitale 1s şi de aceea au energii foarte coborite in raport en celelalte 
orbitale de simetrie. e, este din punct de vedere teoretic antiliant, dar 
deoarece acoperirea celor două orbitale 1s este neglijabilă, va avea apro- 
ximativ aceeași energie cu q,. De aceea, e, nu se va amesteca foarte mult 
cu alte orbitale din prima clasă. Mai mult, nici 2, nu se va amesteca 
toarte mult cu orbitalele din această clasă, deși din motive opuse. Prima 
clasă va conduce la următoarele orbitale moleculare : 


Pa Se 

Qas => los + mes 
Von = los + m'os 
Pou Pui 
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O discuţie similară arată că : 


Po2 3 92 
Po 2 Pa 
Poro > Pro tr 99ie 


Pasa E h' Pro + 0' iz 
Po 2 95 


Po 3 Ps 


Din toate aceste orbitale ea Și pop vor fi asociate cu energia cea mai 
joasă. Grupul ex Po 9o5 Po Por Si Qos Va avea energii mai mari, dar 
succesiunea lor energetică nu poate fi prevăzută fără o analiză mai în adîn- 
cime. "Toate celelalte orbitale moleculare sînt în principal antiliante şi 
vor încheia lista orbitalelor clasificate în ordinea crescîndă a energiei: 

Calculul arată că acoperirea între 2pi: şi 2px este mai mică decit 
aceea între î, şi t; sau între ă; şi î;. Aceasta explică de ce, în final, ordinea 
orbitalelor moleculare este : 


(o Po) (Po Pam Po Po 907), ns 99 (Pazo: Pod» Qol2 013 Po14) 


Se înţelege acum de ce starea fundamentală a etilenei este convenabil 
reprezentată de funcţia (2.281). Putem anticipa că, configuraţia 
(901)2(Po2)2(903)2. - - (9o7)2o0zs va Teprezenta starea fundamentală a ionului 
pozitiv de etilenă şi configuraţiile : 


(9o1)?. - - (907)29r ro 
(Qc)2. ..[ 99)? Qn9)? 


vor reprezenta primele stări excitate ale acestei molecule. 

Se vede astfel că reorganizarea structurii elecironice a etilenei sub 
acțiunea ionizării sau excitării cu radiaţie este în principal determinată de 
modificarea părții orbitale a funcției de undă, atita timp cît modificările de 
energie sînt mici. Aceasta, stă la baza „piologiei” care foloseşte aproximaţia 
că în cazul unor astfel de modificări ale energiei, partea o din funcţia de 
undă nu se modifică. Importanţa piologiei rezidă în aceea că tot ce s-a 
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spus pentru etilenă poate fi generalizat pentru multe molecule plane sau 
cvasiplane sau pentru regiuni plane din molecule, numărul orbitalelor 
incluse depinzînd de mărimea sistemului electronic considerat. 

-Pentru a continua discuţia cu privire la etilenă, se poate afirma că 
partea : 


j=7 
h+ ŞI, —K) 
fai 


din operatorul ASF rămîne aceeaşi pentru starea fundamentală a etilenei, 
pentru starea fundamentală a ionului pozitiv de etilenă și pentru primele 
stări excitate de etilenă. În consecinţă, această parte a operatorului se 
numeşte operatorul corpului atomic şi se notează : 


le =h + Ei (29, —K))... (2.282) 
ia 


„. Goeppert-Mayer şi Sklar [91] au propus o aproximaţie interesantă 
pentru acest operator. Efectul atomilor de hidrogen este neglijat, deoarece 
ei se găsesc departe îaţă de regiunea z. Restul corpului atomic este înlo- 
cuit cu un cîmp coulombian produs de o distribuţie de sarcină egală cu 
diferenţa, între distribuţia celor doi atomi de carbon în starea 5S (sime- 
trie sferică) şi cea, a orbitalelor 2pis și 2p2. Operatorul corpului atomic se 
reduce la : 


ji za a A i pitt (2.283) 
3x2m 
în 'care : 
ut =u,; - [2 pia (ML) 2 do (2.284) 
Tab 


u, fiind potenţialul coulombian al atomului de carbon în starea 55, în 
punctul ș. Mai mult, este de presupus că, în primă aproximaţie : 


NA 
2pi-|— + uit 
(er 5 


2 


Tm 


27) = Wao (2.285) 


în care W2, reprezintă energia de ionizare a atomului de carbon în starea 
55. Cu o astfel de aproximaţie, un element de matrice de tipul: 


ra (2piah"2pie> 
se reduce la: 
(2piz Li l2piz) = W> + pas lu | 2pi2) = 


2 
= Wep + Omilusl2pu) —2p2.(M) % 2pt, 01) dam (2.286) 


J Tab 


121 


Pentru a evita calculul diferitelor integrale policentrice, Pari 
Panr [92] au introdus, la acest nivel, o aproximaţie ZDO care constă atit 
din neglijarea acoperirii între orbitalele 2pi și 2p2, cât şi din neglijarea 
tuturor integralelor bielectronice ce conţin cel puţin odată un produs de 
îorma_ 2 paz î)2pn:(6). 

În final, elementul de matrice <2pue |” 2pa-> se consideră drept para- 
metru empiric. Valoarea aleasă poate îi aceea care dă concordanța vea 
mai bună posibilă sau cu rezultatele neempirice, sau cu cele experimentale. 

Aproximaţia Pariser-Parr s-a dovedit folositoare pentru tratarea 
moleculelor conjugate. 
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O primă privire asupra structurii 
electronice a moleculelor 


3.1. Densitatea eleetronică şi partiţia Bader 


3.1.1. Densitatea electronică în atomi şi molecule 


Densitatea electronică în punctul M într-un atom sau o moleculă este dată 
de produsul sarcinii electrice e cu densitatea de probabilitate de a găsi un 
electron în punctul M. Densitatea e(M) este, evident, suma densităţii de 


probabilitate p*(M) de a găsi în punctul M un electron cu spinul Zar, 
cu densitatea de probabilitate p-(M) de a găsi un electron cu spinul 
1 
—— ha. 
Ş / 


Dacă Y(Ma, ap Mo, op: : - May o) reprezintă funcţia de undă electro- 
nică asociată unui atom sau unei molecule, se vede ușor că : 


p*(M) = 5 (araos. sai | das doit sta [desde x 
p 1 
x P*(M, oa, - - 3 Miop i-M, + E h oz Mia « «Man X 


1 
X P(Ma, ap - + 3 Mia Ora M+ za h]2m, Misa Oias + «3 Mn) 


2 


PM) = 3 (arudo,. sa (ai-săoa [arena ua | dodo, X 


1 


d: 
X P+M, oa - - 3 Miop oi M,— 5 har, Miza Oras e 9 Ma 0a)X 
i i) 
X POMas cas «9 Mio rca M, — 2 hf? Mesa cra + + May 64) 
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Deoarece tuneţia de undă Y este antisimetrică în raport cu permutarea 
coordonatelor spaţiale și de spin asociate cu doi electroni, fiecare electron 
dă aceeaşi contribuţie la densitatea unui punct dat. De aceea, X; poate 
ti înlocuită prin n (numărul de electroni), o serie de integrale fiind identice. 

În figura 3.1. sînt prezentate diagramele de contur ale densităţii 
electronice pentru molecule diatomice homonueleare [1,2], ealeulate tolo- 


3.1. — Densitatea electronică în citeva molecule mici. Reprodus: 
după Bader [2], cu permisiunea editurii Clarke. Irwin & Co Limited. 


sind o funcţie SCF. Curbele de densitate corespund la valori crescinde 
ale densităţii, de la cele exterioare către cele interioare. Valorile densităţi- 
lor sînt prezentate în tabelul 3.1. 
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Tabelul 3.1 


Densitatea electronică a diferitelor contururi, numerotate 
de la exterior către interior 


B Valoarea ; Valoarea 
Atconi ur densităţii (u.a.) SSrpontue densităţii (u.a.) 

1 U,002 S 0,4 

2 0,004 9 0,3 

3 6,008 10 2 

4 0,02 gi 4 

3 0,04 12 5 

6 0,08 13 2U 

7 0,2 


Figura 3.2 prezintă diagrame similare pentru molecule hetero- 
nucleare. În toate cazurile, în regiunea de legătură, între nuclee apare o 
șa. Densitatea prezintă o valoare maximă către fiecare nucleu. 

Citeva calcule au fost efectuate cu scopul de a evidenția efectul in- 
teracţiei configuraţionale asupra densităţii electronice într-o moleculă [3]. 

Etectul interacţiei configuraţionale constă într-un transfer de sar- 
cină de 0,06 e de la oxigen către carbon. Acest efect nu este neglijabil 
şi schimbă semnul momentului de dipol electric. Astfel, momentul de dipol 
electric al CO, calculat folosind o funcţie Hartree-Fock, este 0,15 
D (C+07) şi devine —0,17 D(0”0”) în cazul folosirii unei funcţii obținute 
prin interacţie configurațţională din funcţiile Hartree-Fock (s-au inclus 
138 configurații dublu excitate și 62 configurații monoexcitate). Valoarea, 
experimentală obţinută din experimente de microunde este de —9,12 D. 


3.1.2. Funcţia diferenţă a densităţii electronice 
în molecule. 3 (40) 


Funcţia diferenţă de densitate a fost introdusă de Daudel şi colaboratori [14]. 
Diferenţa de densitate 3(M) în punctul M al unei molecule este diferenţa, 
între densitatea reală ș(M) şi densitatea virtuală £"(M) care ar rezulta din 
însumarea densităţilor în atomii liberi : 


BAD) = pD) — 700) 


De aceea, într-un punct în care d([) este pozitivă, legătura conduce lu o 
creștere a densităţii electronice; într-un punet în care 3(J[) este negativă, 
legătura conduce la o scădere a densității de electroni. Din această. cauză, 
funcţia 3 se mai numeşte şi funcția densității de legătură ; ea arată efectul 
formării legăturilor asupra distribuţiei electronice. 

Această funcţie a tost calculată de mulți autori pentru diferite 
molecule [5]. În figura 3.3 sint; prezentate citeva rezultate tipice ale unor 
astfel de calcule. Pentru o moleculă  homonucleară ca N,, efectul 
legăturii este : 
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a) o creştere a densităţii electronice în regiunea centrală a moleculei 
(aceasta corespunde unei creşteri de ordinul a 0,1 e); 

b) o creştere a densităţii electronice în regiunile „perechii nepartici- 
pante” ; 

c) o scădere în vecinătatea fiecărui nucleu. 


LiH 


OH HF 


Fig. 3.2. — Diagrame de contur ale densităţii de sarcină mole- 

culare în hidrurile diatomice de la LiH la HF. Protonul repre- 

zintă nucleul din partea dreaptă a fiecărei diagrame. Repro- 

dusă după Bader [2], cu permisiunea editurii Clarke Irwin 
& Limited. 


Pentru o moleculă heteronucleară ca LiF se observă : 
a) o.creştere a densităţii electronice în întreaga regiune a fluorului, 
cu excepţia unui volum mic în jurul nucleului ; 
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b) o scădere a densităţii electronice în regiunea litiului, cu excepţia 
unui volum mie nu departe de nucleu. Efectul total arată un transfer de 
sarcină, de la atomul de litiu către regiunea atomului de fluor. 


0,000 


Axa 
diferenței — 
de densitate 


APTI 
| 


i 


| 0,5 


0,5 -0,05 


Fig. 3.3. — Funcţia diferență de densitate pentru moleculele N, și FLi. 
Reprodusă după Bader [2], cu permisiunea editurii Clarke, Irwin & Co 
Limited. 


Efectul legăturii asupra densităţii electronice a fost demonstrat; ex- 
perimental prin măsurarea dezintegrării radioactive a anumitor compuși. 
Efectul tipului de legătură chimică asupra vitezei de dezintegrare a unor 
nuclee radioactive a fost prevăzut de Daudel [6], în cazul capturii de 
electroni şi a tranziţiilor izomere. Prevederile se bazau pe faptul că dezin- 
tegrările radioactive depind de distribuţia electronică din vecinătatea, nu- 
cleelor radioactive. Prevederi asupra capturii de electroni au fost făcute 
și de Segre [7]. Măsurătorile efectuate în Franţa și ln Laboratorul Naţional 
din Brookhaven au confirmat aceste prevederi. Viteza de dezintegrare 
a, "Be s-a, găsit mai mare în Be metalic față de Be0 şi Bek,. 

Relaţia, între viteza de dezintegrare a unui nucleu radioactiv şi struc- 
tura, electronică a moleculei s-a dovedit așa de sensibilă încit măsurătorile 
de dezintegrare reprezintă acum un procedeu de analiză chimică a canti- 
tăţilor mici de compuşi radioactivi [8]. 

Determinarea funcţiei 3 în afara regiunii nucleelor este dificilă. În 
cristalele moleculare acsasta s-a tăcut prin difracțiede raze X. Totuși, 
această mstodă necesită şi date precise asupra mişcării nucleelor în cristal 
și de aceea sînt necesare şi experimente de difracție de neutroni [9]. 

Compararea datelor experimentale cu calculele necesită funcţii de 
undă elaborate, deoarece funcţia diferenţă de densitate este foarte sensi- 
bilă la calitatea funeţiei de undă. 
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Cade [5] a arătat că un set de bază minimal și chiar un set de bază 
sp saturat sînt inadecuate calculului 3(M) în regiunile de legătură, fiind 
necesară adăugarea unor funcţii Roluri a de exemplu a orbitalelor d în 
cazul atomilor. primei perioade. Mai mult, s-a stabilit că efectul CI este 
departe de a fi neglijabil. 

Figura 3.4 prezintă diferenţa de densitate teoretică în planul molecu- 
lei de acid cianurie obţinută în urma unui calcul făcut cu un set de bază 


. . 
iau a 4 i 
„DL a A i 
-7 
Se Ex &: , 
! 
i 


E Da a 


Fig. 3.4. — Funcţia diferență de 

densitate pentru acidul cicnurie: 

valori calculate. Reprodusă după 

Coppens [9], cu permisiunea edi- 
7 turii Buttersorith și Co. 


minimal. Figura 3.5 prezintă diagrama X-—N, adică rezultatele experi- 
mentale [9]. Se observă că setul de bază minimal subestimează creşterea 
densităţii electronice în regiunile de legătură şi supraestimează creșterea 
în regiunile perechii neparticipante. 

“Figura 3.6 prezintă curbele, „diferenţă de densitate” constantă pen- 
tru dimerul de formamidă [10] și analizează efectul legăturii de hidro- 
gen asupra distribuţiei densităţii electronice. Efectul principal constă în 
îndepărtarea, electronilor din regiunea intermoleculară. Ca urmare, proto- 
nul este dezecranat și legătura NH devine mai polară. Mai apar, de ase- 
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„3.5. — Funcţia diferenţă 
de densitate în dimerul mole- 
culei de tormamidă. Repro- 
dusă după Pullman [10j. cu 
permisiunea CNRS. 


(2) oxigen 
O azot 


O 
9 


carbon 


hidrogen 


Fig. 3.5. — Funcţia dife- 
rență de densitate pentru 
acidul  cianuric: valori 
experimentale.  Reprodusă 
după Coppens [9], cu per- 
misiunea editurii Butter- 
worth și Co. 
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menea, şi efecte de delocalizare datorate rearanjării în regiunea periferică, 
a moleculei. 

„O tuneţie a diferenței de densitate poate fi introdusă şi pentru a, 
reprezenta, efectul ionizării sau excitării asupra, densităţii electronice. Ea 
este dată de diferența, între densitatea p/(M) în stare ionizată sau excitată 
şi densitatea p;(M) în stare iniţială : 


3) = pp(M) — pi(M) 


3.1.3. Partiţia Bader 


Bader a introdus un procedeu de împărţire a moleculei în fragmente, în 
care este satistăcută local teoria virialului. Această partiție virială, sau 
partiție Bader, se bazează pe caracteristicile topologice ale distribuţiei 
densităţii electronice. 

O suprafaţă, de separare se defineşte ca ansamblul direcțiilor tuturor 
vectorilor gradient V e(M) care pornesc şi se termină în puncte staţionare 
ale distribuţiei de densitate [11], un punet staționar fiind punctul în 
care V p(M) = 0. Am arătat că, în general, există un punct şa în e(M) între 
fiecare pereche de nuclee legate. Aceasta, corespunde unui punct staționar 
şi ansamblul suprafeţelor de separare prin astiel de puncte împarte siste- 
mul în fragmente. 

Condiţia, matematică pentru o suprafață de separare constă în exis- 
tenţa unui flux zero : 


Ve(M)-n =0 vMesS 


în care n reprezintă un vector normal pe S. 

S-a demonstrat că un fragment; limitat de o suprafaţă de flux zero 
are o energie cinetică bine definită şi că această energie satisface teorema 
virialului. Se poate presupune că un astfel de fragment prezintă o anumită, 
autonomie, ceea ce este adevărat. Fragmentele astfel obţinute, „,viriale”, 
sînt aproximativ transferabile de la o moleculă la alta. 

Liniile punctate mărunt din figura 3.7 corespund suprafeţelor de 
separare în BeH şi HBeH. Se poate vedea că fragmentele hidrogenilor în 
HBeH sînt similare cu fragmentul H în BeH. Sarcina electronică, totală, 
a fragmentului H în BeH este 1,868. În HBeH sarcina, corespunzătoare 
este 1,861. 


3.2. Împărţirea în loje, transferabilitatea legăturilor, 
stereochimia și teoria lui Gillespie 


Un alt procedeu de a împărţi o moleculă în fragmente este dat de teoria 
lojelor, analizată anterior. Vom compara acum separarea în loje cu sepa- 
varea virială [12], ceea ce permite prezentarea unor aspecte noi ale teoriei 
lojelor. 

Să, considerăm molecula BH. Această, moleculă reprezintă o pro- 
blemă de 6 electroni, discutată anterior de Daudel și colab. [13]. Figurile 
3.8 şi 3.9 ilustrează rezultatele căutării celei mai bune loje sferice centrate 
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pe nucleul de bor în cazul împărțirii sistemului în două loje. Pentru o 


astfel de împărţire există șapte evenimente electronice. 
În figura 3.8 se prezintă variaţia probabilității P,a evenimentului 
în care n electroni se vor găsi într-o loje sferică iar ceilalți în restul spaţiu- 


Fig. 3.7. — Partiţia virială și 
în loje pentru moleculele BeH 
și HBeH. 
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Fiy. 3.9. — Partiţia în trei loje. 


Reprodusă după Daudel şi 
colab. [13]. 
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lui, cu raza ra lojei sferice. Se observă că numai P, atinge o valoare mare 
corespunzătoare evenimentului determinant. Celelalte probabilităţi ru 
ating niciodată o valoare mai mare ca 0,5. 

În figura 3.9 se prezintă variaţia funeţiei lipsă de informaţie, I. 
Se vede că această funcţie prezintă un maxim unic la valoarea r =0,7, 
tocmai la valoarea la care P, își atinse maximul (0,85). Loja sferică cores- 
punzătoare este 10jn corpului atomic. Lu figura 3.9 mai este reprezentată, 
şi Fluetuaţia numărului de electroni, Y, în loja centrală. Fluctuaţi 
este diferenţa între valoarea merlie a pătratului acestui număr, N 
pătratul valorii medii a lui N, (d)2 

Se observă că A și I ating valoarea minimi pentru aceeaşi valoare 
Cea mai bună partiție în loje covespnu ude valorii minime a fluctuaţiei numă. 
rului de electroni în loje. 

În continuare, vom căuta o partiție în trei loje, care să includă o 
împărţire a distribuţiei electronilor de valență. Se consideră, din nou, loja 
sferică centrală de rază r. Restul spaţiului se va împărţi printr-un con cu 
unghiul « centrat pe nucleul B şi avind ca axă linia BH. Figura 3.10 per- 
mite compararea partiției Bader cu cea mai bună împărţire în trei loje. 

Loja centrală, în cazul partiției în trei loje, are aproximativ aceeasi 
rază ca şi în cazul partiției în două loje ; unghiul a este de 73*. Evenimen- 
tul determinant corespunde prezenţei a doi electroni în fiecare loje. Se 
poate spune că distribuţia electronică de valență este impărțită într-o 
loje bielectronică de legătură BH și loja unei perechi neparticipante, 
aceasta fiind mult mai voluminoasă decit loja de legătură. Aceasta este 
în acord cu unul din postulatele de bază ale teoriei lui Gillespie asupra 
geometriei moleculare [14] (vezi de asemenea paragraful 2.2.2). 

Pe deasupra, se observă şi că traementul virial BH este foarte ase- 
mănător cu loja. de legătură BH. De cite ori apare o astiel de concordanță, 
se poate spune că s-a obținut o partiție „aristică” (de la cuvîntul grecese 
aptoros ce înseamnă cel mai bun) deoarece pentru un astfel de traement 
sînt indeplinite condiţiile : 


Fig. 3.10. — Partiţia virală şi la 
loje pentru molecula de BH. Repra- 
dusă după Daudel şi colab. [î3]. 


a) teorema virialului este satisfăcută, 

b) funcţia lipsă de informaţie prezintă un minim, 

c) fluctuaţia este minimă, 

d) fragmentul este transferabil de la o moleculă la alta, 
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e) corelaţia eleetronică este maximă în hagment și minimă între 
comă fragmente diferite. 

Aceste cinci criterii dau un sens fizic real conceptului de legătură chi- 
incă. Ultimul din aceste criterii a fost demonstrat de Bader [12). 

În paragraful 2.1.1 s-a stabilit că o corelaţie între electroni apare 
dacă densitatea de probabilitate P(M,,M,) de a găsi un electron în punctul 
M, și simultan unul în M,, diferă de produsul densităţilor p(M,) - p(M,) de 
a găsi un eleetron în punctul M, și celălalt în M,. 

Astiel, dacă se scrie: 


P(N, M) = PNAONNO UL + AM, M,)] 


tuncţia fiMa, M,) măsoară direct etectul de corelaţie. Deseori această 
funcţie are valori negative, deoarece corelaţia reduce probabilitatea de a 
găsi doi eleetroni în aceeaşi regiune mică a spaţiului. 
Pornind de la această expresie, Bader a putut să arate că fluctuaţia 
A a numărului de electroni în loja O este dată de expresia următoare : 
A „| POLO PUM PM, NI) de, de, 
223 


St 


De obicei, integrala are o valoare negativă, ce reprezintă „gaura 
Fermi” a, corelaţiei. De aceea, valoarea minimă a fluctuaţiei corespunde 
valorii maxime a modulului integralei de corelaţie. Deoarece lojele bune 
corespund la valori mici pentrn A, ele vor corespunde unei corelaţii pu- 
ternice în interiorul lojelor. Ca o consecință, corclaţia între două loje 
este minimizată. i 

Se poate da acum o bază profundă teoriei lui Gillespie asupra geome- 
tiei moleculare. Să considerăm o moleculă ca amoniacul. Din cele găsite 
pentru BH se poate anticipa că în jurul nucleului de azot se va găsi o 
loje — corp atomie — bieleetronică. În caârul evenimentului determinant, 


8 electroni vor rămine în afara acestei loje : patru cu spinul — 7 Lp 

i A 1 
şi patu cu spinul — Pa 

2 

Din cele arătate asupra poziţiilor cele mai probabile ale electronilor 

în atom (paragraful 1.2.5), se poate anticipa că electronii ce au acelaşi 

spin vor tinde să formeze între ei şi cu nucleul de azot unghiuri tetraedrice 

(10928). Totuşi, în setul cel mai probabil al poziţiilor electronice există 

de ubicei o pereche de electroni cu spin opus la rueleu. De aceea, putem 


e 
L.] 
Fig. 3.11 — Evenimentul e 
electronic determinant e 
pentru molecula NH;. 
„e 
"e .“ 


prevedea prezenţa unei astfel de perechi în vecinătatea fiecărui nucleu de 
liârogen. Această situaţie este descrisă în figura 3.11, în care se vede că 
cele trei nuclee de hidrogen tind să formeze cu nucleul deazot unghiuri de 
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10928'. Putem să prevedem pentru molecula de NHg prezenţa unei loje 
a perechii neparticipante şi trei loje bielectronice NH situate în jurul lojei 
corpului atomie al azotului. Perechea neparticipantă fiind mai volumi- 
noasă ca lojele de legătură se poate prevedea că, de fapt, unghiul HNH 
va fi ceva mai mic ca 10928. Valoarea experimentală este de 107%. 

Această analiză sugerează posibilitatea prevederii geometriilor mo- 
leculare pe baza următoarelor postulate, larg folosite de Gilespie [14]: 
dacă într-o partiție bună în loje a unei molecule există numai loje bielec- 
tronice de legătură şi loje ale perechilor neparticipante, axele lojelor tind 
să formeze unghiurile maxim posibile. Mai mult, deoarece lojele perechilor 
neparticipante sînt mai voluminoase, ele vor tinde să înconjoare corpul 
atomic pe un domeniu maxim posibil. De aceea, lojele perechilor nepar- 
ticipante vor ocupa acele poziţii care le oferă maximum de spaţiu. 

Din prima regulă putem anticipa că aranjamentul lojelor în jurul 
lojei corp atomic va depinde în principal de numărul lor : 

a) dacă sînt două loje, aranjamentul va fi liniar, 

b) dacă sînt trei, va fi plan triunghiular, 

c) dacă sînt patru, va fi tetraedric, 

d) dacă sînt cinci va fi o bipiramidă trigonală, 

e) dacă sînt şase va corespunde unui octaedru regulat. 

În tabelul 3.2 sînt date exemple de unghiuri de legătură determinate 
experimental pentru atomi în care loja corp atomice este înconjurată de 
patru loje bielectronice. Se observă că unghiurile de legătură nu sînt de- 
părtate de unghiul tetraedrului. i 


Ș 
+ 
! 3 Tabelul 3.2 
2 
: „it Valorile anumitor unghiuri 
7 de legătură 
o 
So poeip opereta +-> 
OH, 
Li NI, 
] Or; 
+ OC, 
| O(CHI). 
Y 


Fig. 3.12. — Structura de bi- 
piramidă trigonală. 


Pentru a arăta eficienţa celei de-a doua reguli să considerăm cazul 
a cinci loje bielectronice ce înconjoară un corp atomice central (fig. 3.12). 
Lojele vor fi dispuse după un aranjament bipiramidal. Este uşor de văzut 
că, pentru un astfel de aranjament, există mai mult spaţiu între po- 
ziţiile ecuatoriale decit între cele axiale : o pereche de electroni într-o 
poziţie ecuatorială are numai două perechi vecine la 90”; în poziţia axială 
axe trei perechi vecine la 90. De aceea, pentru toţi compușii prezentaţi 
în figura 3.12, perechile neparticipante vor ocupa întotdeauna poziţiile 
ecuatoriale. E 

Multe alte exemple interesante sînt descrise în cartea lui Gillespie. 
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Partea a Il-a 


Metode şi aplicaţii 
ale chimiei cuantice 


4 


Privire generală asupra metodelor 
ab initio în chimia cuantică 


4.1. Calculul funcţiilor de undă 
electronice aproximative 


În acest paragrat se va face un scurt rezumat al principalelor pro- 
pleme deserise în prima parte. Înainte de a intra în detalii de calcul şi 
de a trece la aplicaţii explicite vom trece în revistă principalele formule 
și aproximaţiile care stau la baza lor. 

Unul din dezideratele fizicii cuantice moleculare este rezolvarea 
ecuaţiei lui Schrodinger independentă de timp : 


ET, = WI, (4.1) 


În cazul unei molecule conținînd N nuclee şi n electroni, ecuaţia, 
(4.1) poate fi scrisă mai explicit, utilizind notaţiile clasice : 


N h2 Ă ]2 n Ș n N Z e2 
e. N i Vi e SI LEE 
| PA 2, 2 > 7 PX IE ay dă 
n n 2 1 NN Z Z 2 
EEE Şi 4 Şi e) pe = war, (42) 
2 ii 2 Zar 


îzi JI! 


Funcţia de undă totală TI, depinde de 3W + 3n coordonate nucleare 
şi electronice. Setul de valori W, reprezintă spectrul hamiltonianului H 
asociat; energiei totale a moleculei. Acest hamiltonian poate fi scris sub 
forma : 


H = It Let Vae + Vee + Vax (4.3) 


unde 7 şi 7, sînt operatorii energiei cinetice a nucleelor şi electronilor, 
iar Va, Ves Şi Ve sînt operatorii energiei potenţiale nucleare, electronice 
și de interacţie. 

După cum am arătat (paragraful 2.1.2), aproximaţia Born-Oppen- 
heimer permite separarea mişcării electronilor de cea a nucleelor. Aceasta 
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înseamnă că funcţia de undă totală poate fi scrisă ca produsul funcţiei 
„meleare și funcţiei electronice. 


TCL 2 e pia $ he 2 cr ocatelg ) = 
= Piţi Doza Deea și NOVA 2 a pe a 0) (4.4) 


Funcţiile de undă electronice sint obţinute prin rezolvarea ecuaţiei 
covespunzătoare părţii electronice : 


(De tre tree LIES 


= ui (4.5) 


pentru orice configuraţie nueleară. 

În acest mod poate fi obținut un set de funcţii proprii ş; si unul de 
“alori proprii u; pentru orice alegere a coordonatelor nucleare. Fiecărei 
valori u; îi va corespunde o curbă sau o hipersuprafaţă, în funcţie de numă- 
xul de nuclee din moleculă (două, trei sau mai multe). Funcţiile de undă 
nucleare sint obţinute prin rezolvarea așa-numitei ecuaţii nucleare : 


(Pub; = Web (4.6) 


unde termenul potenţial u; nu este altceva decit energia electronică totală, 
a unei stări date (î) a si temului. De ac cea, 4, este numit în mod obişnuit, 
în cazul general, hipersuprafaţă a energiei potenţiale a moleculei. Odată, 
cunoscut u;, numeric sau analitic, ecuaţia nucleară poate fi rezolvată. 
'Prebuie reamintit că $; depinde de 3 variabile, dintre care 3 sint aso- 
ciate iai a de translație a centrului de masă, iar 3 (2 pentru moleculele 
lineare) rotației întregului sistem. De aceea $; (i = 1,2,...,.X) poate fi 
simplificată, putînd fi serisă în termenii unei funcţii de translație și a uneia 
de rotaţie-vibraţie, dintre care primă este bine cunoscută, fiind soluția 
ecuaţiei corespunzătoare mişcării unei particule într-o cutie. 

Soluţiile ecuaţiei pentru rotaţie-vibraţie depind de forma energiei 
potenţiale și conţin de obicei termeni de rotaţie, de vibraţie şi termeni de 
interacţie. Această problemă va fi analizată în paragratul 4.2.5. Dacă reve- 
nim la ecuaţia electronică, pentru o configuraţie nucleară dată, termenul 
energiei potenţiale ax este constant și ecuaţia (4.5) poate fi scrisă într-o 
formă simplificată : 


(Pet Ve Vio): = Ei: (4.7) 
sâu : 
N; = E (4.8) 
unde : 
Ei = ui — Vas (4.9) 


Ecuația electronică poate fi serică mai explicit folosind sistemul de 
unităţi atomice ca : 


1 P 
ee ae Va > Dă Du si 

9 

= ij 70 Aa 
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Această ecuaţie are o soluţie exactă numai cind n = 1. Cu toate 
acestea, soluţiile exacte pot să fie dezvoltate întotdeauna, după determi- 
nanţi Slater, a căror combinaţie lineară descrie contiguraţia respectivă, 
(paragraful 2.1.5): 


VW = 3 Ci by (411) 


unde , este un produs antisimetrizat de n spin-orbitale. În practică, 
baza &, este truncheată, iar prin folosirea metodei interacţiei configura- 
ționale se poate obţine o tuncţie de undă aproximativă : 


dia = Ş, Cd, (4.12) 


= 


Coeticienţii C, și, prin urmare, soluţia aproximativă a ecuaţiei 
(£.10) sint obţinuţi prin procedeul variaţional celasie care constă în rezol- 
varea unui sistem secular și a unei ecuaţii seculare. 

Metoda interacţiei contiguraţionale necesită evaluarea integralelor 
între _determinanţi Slater folosind binecunoscutele reguli ale lui Slater 
[1]. În locul utilizării expresiei (4.12) se poate reţine numai o singură 
configuraţie, adică un determinant unic în cazul sistemelor strat-închis, 
astfel că prin aplicarea teoremei variaţionale, orbitalele introduse în acest 
determinant vor fi cele mai bune în sens energetic. Aceasta. conduce la 
metoda Hartree-Fock restrictivă (RHF) pentru sistemele strat-inchis 
(2n electroni) : 

du = det Ș!8i. 618, (4.13) 


'a9p 
unde orbitalele $; sint obţinute prin rezolvarea ecuaţiilor Hartree-Fock : 
NEG; = 3, e:;6; (4.14) 
unde operatorul Hartree-Fock este dai de: 


EI N 
2 


22 53 1) — Ko] (4.15) 


iti 
hi = — 


sau : 
he = (a) 3 2) — Kpln)] (4.16) 


- 

Întrucit acest hamiltonian depinde, prin intermediul operatorilor 
bielectronici, de soluţiile $; , ecuaţiile pot îi rezolvate printr-un procedeu 
iterativ pînă la obţinerea selfeonsistenței. Deoarece setul de bază nu 


este unic definit in spaţiul Hartree-Fock, ecuaţiile Hartree-Fock pot fi 
rezolvate dacă sînt scrise în forma echivalentă : 


REG; = eu: (4.17) 
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chiar pentru un set de funcţii monoelectronice ortogonalizate ; ca urmare, 
ecuaţiile (4.14) pot conduce la diferite tipuri de orbitale, iar ecuaţia de 
pseudovalori proprii (4.17) va conduce la aşa-numitele orbitale canonice 
delocalizate pe întreaga moleculă. 

Datorită imposibilității rezolvării în general a ecuaţiei (4.17) pentru 
un sistem molecular, forma explicită a funcţiilor 6; nu a fost specificată. 
Funcţiile necunoscute ($;) pot fi dezvoltate în termenii unui set de bază 
oarecare şi, după cum s-a arătat, făcînd apel la aproximaţia LCAO (pa- 
ragraful 2.1.4), orbitalele moleculare pot fi dezvoltate în raport cu funcţii 
localizate pe atomi (orbitalele atomice (4)) : 


Și = ŞI Civ» (4.18) 
p=>l 


funcţiile 7, fiind analitic cunoscute, rămîn necunoscuţi coeficienţii 0. 
În telul acesta, în cadrul metodei Hartree-Fock putem vorbi mai curînd 
de cei mai buni coeficienţi decit de cele mai bune orbitale moleculare. 

După cum s-a arătat (paragraful 2.1.4), ecuaţiile Hartree-Fock pot 
fi înlocuite. cu ecuaţiile Roothaan : : 


3, Cap | ZE 7 do = Ş Cta | ZE alb (£.19) 
p=l ?=1 
sau 
Cip (hi — 45) = 0 (4.20) 


„Aceste ecuaţii pot fi serise matriceal astfel : 
HC = ACE co (4.21) 


Elementele de maitrice corespunzătoare operatorului Hartree-Fock 
pot fi scrise explicit, în raport cu setul atomie de bază ales (pentru 4 
reali), sub forma: 


e = (as (— E) tr, + 3 (to (= 22) nare + 


EBA 


+5 SR Cca? mat LL 42) u2)deuto, — 


Pia 
— | Vol) 7(1) i Xa „(2 x(2) dude] (4.22) 
sau, într-o formă mai concisă : 
ha > at ŞÎ Dr(2 <pal rs) — pr 5) (4.23) 
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unde 
Des = ŞI 00 
[ 


reflectă, dependenţa operatorului Hartree-Fock de soluţiile ecuaţiilor. 

Deoarece sistemul pseudosecular (4.20) poate fi rezolvat iterativ 
pînă la atingerea, selfeonsistenţei, metoda Roothaan este cunoscută sub 
denumirea de metoda SCF-LOAO-MO. 

În rezumat, ecuaţia, electronică este de obicei rezolvată, pentru mole- 
cule considerind un singur determinant Slater construit pe baza unor 
funeţii LOAO care să se apropie cât mai mult posibil de limita Hartree-Fock. 
După aceea, orbitalele moleculare SCF obţinute permit scrierea unor 
determinanţi Slater care pot fi utilizaţi într-o tratare CI mai mult sau mai 
puţin sofisticată. 

Pină acum, funcţiile de undă Hartree-Fock aproximative s-au 

referit la sistemele strat-inchis, pentru care toate orbitalele moleculare 
erau dublu ocupate, cele mai bune orbitale moleculare fiind obţinute în 
cadrul procedeului RHF prin rezolvarea ecuaţiilor (4.14). Trebuie încă 
odată accentuat că forma explicită a operatorului monoelectronie depinde 
de soluţia şi, prin urmare, și de modul de ocupare alorbitalelor. De aceea, 
pentru sistemele strat-desehis, operatorul Hartrec-Fock (4.16) nu mai 
voate fi aplicat, deoarece operatorii bielectronici vor depinde de contigu- 
vaţia aleasă. Pentru sistemele strat-deschis au fost propuse două metode : 
metoda Hartree-Fock restrictivă în raport cu spinul pentru strat-deschis a 
ui Roothaan [2] şi metoda Hartree-Fock nerestrictivă în raport cu spinul 
pentru strat-deschis a lui Pople şi Nesbet [3]. În continuare vor fi de- 
scrise pe scurt aceste două metode. 
Pentru a conserva funcţiile proprii operatorilor de spin, metodele 
RHEF separă funcţia de undă într-o parte corespunzătoare stratului închis, 
fiind deserisă de orbitale moleculare dublu ocupate, și o parte corespun- 
zătoare stratului deschis, deserise de orbitale moleculare simplu ocupate, 
funcţia de undă, astfel obținută fiind cea mai bună în sens Hartree-Fock. 
Astfel, pentru o stare de dublet: 


RELE => Pf. . Pub | (4.24) 


Energia, corespunzătoare unei funcţii de undă (4.24) va conţine o contri- 
buţie a stratului-închis, a stratului-deschis și un termen de interacţie, 
putînd fi scrisă ca: 


p=2 DX Li + 3, 3 (2J Si 47) HUI + 3 (2 ina 7 E na) (4.25) 
ia 


Leii îZ1 2 


Minimizarea energiei prin metoda variaţională conduce la rezolvarea, a 
două, ecuaţii, una pentru stratul închis și alta pentru cel deschis. Deși 
operatorul Hartree-Fock este ceva mai complicat, aceste două ecuaţii pot 
îi reduse la o problemă de valori proprii de același tip ca pentru straturile 
închise, Cititorul interesat poate consulta articolul original a lui Root- 
haan, în care problema este tratată în detaliu. 
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10 — c. 361 


Metoda Hartree-Fock nerestrictivă pleacă de la un punct de vedere 

cu totul diferit. Deoarece numărul de electroni de un anumit spin este di- 

ferit de cel al electronilor de spin opus iar repulsia mutuală dintre electroni 

depinde de starea lor de spin, nu există nici un motiv ca orbitalele asociate 

pă ărții corespunzătoare stratului închis şi care au funcţii de spin diferite, 

să fie identice, De aceea, s-a propus o funcţie de undă nerestrietivă în 
vaport cu spinul, de forma : 


SHE = ja(1). e amp + I)bi(n + 2)... ba(2n + 1)| (4.26) 


în care a; şi d; sint spin-orbitalele avind funeţia de spin &, respectiv $. 


Energia asociată acestei funcţii de undă este: 


i î 


Prin rezolvarea celor două probleme de valori proprii : 


Ma; = spa; Și Mb; = câ; (4.28) 
unde : 
PSI SE, (4.29) 
i i i 
Ja => I+ 5 DEL si 5 K, (4.30) 


se obţin cele mai bune funcţii a; şi b.. 

Deoarece funcţia de undă obţinută nu este funcţie proprie opera- 
torului de spin S2, ea nu va descrie o stare de spin pură. Pină acum, cal- 
culele de tip Hartree-Fock privind sistemele cu strat-deschis sint dificil 
de efectuat, întrucît metodologia nu este unic definită, iar orbitalele obţi- 
nute, chiar in formă canonică, nu permit o interpretare la fel de ușoară 
ca în cazul sistemelor cu strat-închis. 

În practică este necesară alegerea metodei de rezolvare a unei pro- 
bleme concrete, cum ar îi analiza configuraţională sau conformaţională, 
interpretarea spectrelor, studierea unui mecanism de reacţie ete. Cum 
natura moleculelor (sau atomilor) este deja cunoscută, problema care 
rămîne de rezolvat este aceea a studierii diferitelor stări, care pot prezenta 
interes, ceea ce sugerează metoda care trebuie utilizată (CI, Hartree-Foek 
pentru strat deschis sau închis etc.) şi regiunea din hipersuprafaţa de 
energie ce trebuie analizată. O secvenţă obişnuită de operaţii este redată 
în cele ce urmează, pentru a familiariza cititorul „cu aplicaţiile ce vor ti 
prezentate ulterior: 

a) Deoarece de obicei se utilizează aproximaţia LUAO, este nece- 
sară alegerea, unui set de bază. În alegerea acestui set se ţine seama 
de precizia cerută, de numărul de electroni și de tipul de informaţii ce 
trebuie obţinute. 


146 


b) Setul de bază fiind cunoscut, ecuaţiile Hartree-Fock-Roothaan 
(și CI) pot fi rezolvate pentru una sau mai multe configurații nucleare într-o 
stare electronică aleasă. Acest lucru necesită calcularea unui număr mare 
de integrale atomice (şi moleculare) mono- şi bielectronice, după care 
urmează calculul propriu-zis SCF (şi CI). Această etapă se poate realiza 
utilizînd programe de calcul puse la dispoziţie de o „bibliotecă de pro- 
grame”, cum ar fi Quantum Chemistry Program Exchange [4]. În 
felul acesta se pot obţine rezultate numerice privind regiunea explorată 
a hipersuprafeţei energiei potenţiale. 

€) Odată cunoscute, funcţia de undă şi hipersuprafața, se poate 
vealiza o analiză mai mult sau mai puţin sofisticată. De exemplu, se poate 
incerca rezolvarea ecuaţiei nucleare, se pot obţine proprietăţi moleculare 
utilizînd funcţia de undă, poate fi introdusă o perturbaţie extem: și 
analizat răspunsul funcţiei de undă sau poate fi dedus un mecanisii de 
veacţie imaginînd o cale posibilă pentru reacţie. 

În finalul acestui paragraf vom discuta și cîteva aspecte ale aboriării 
semiempirice a problemei. După cum am arătat, tratarea teoretică 
depinde de numărul de electroni din sistem ; acest număr va determina 
numărul de orbitale moleculare implicate, numărul de configurații late 
în considerare în CI, precum şi gradul sistemului de ecuaţii care urmează 
să fie rezolvat. În multe sisteme chimice, numărul de electroni este atit 
de mare încit devine imposibilă rezolvarea făcînd apel la tehnologia actuală. 
Este posibilă depăşirea acestei dificultăți prin introducerea unor simpli- 
ficări. 

O cale posibilă este aceea a introducerii „aproximaţiei corpului 
atomic sau molecular” (vezi paragrafele 2.2.4, 2.2.5 și 2.2.6) prin care nn 
anumit număr de electroni sînt înglobaţi în corpul atomului sau mole- 
culei. Electronii rămaşi și care găsesc în cimpul potenţial crea: de 
corpul atomic sau molecular încărcat pozitiv, sînt consideraţi a fi respon- 
sabili de principalele proprietăţi ale sistemului. Toate ecuaţiile introiluse 
rămîn valabile, singura modificare fiind aceea a introducerii hamiltonia- 
nului corpului atomic h* în locul hamiltonianului NS. În acest fel, hamil- 
tonianul monoelecironic se serie: 


= e SS Su — Ki) (4.31) 
77 


unde h* depinde implicit de orbitalele necunoscute ale electronilor înglo- 
baţi în corpul atomic, iar J;; (K;;) conţin numai contribuţia electronilor 
rămaşi ; aceştia pot fi electroni de valență sau electroni 7, fapt ce conduce 
la diferite niveluri de aproximaţie. 

Este evident faptul că trebuie făcute unele presupuneri privind 
calcularea integralelor corpului atomic. Un mod de abordare ar rezulta 
din compararea cu valorile calculate explicit, ceea ce dă indicaţii privind 
comportarea elementelor de matrice ale lui /*; acesta conduce la simula- 
vea rezultatelor Hartree-Fock. Un alt mod de abordare, un mod pur 
semiempiric, face apel la compararea cu proprietățile experimentale, de 
unde rezultă felul în care ar trebui să se comporte elementele de matrice. 
Acesta din urmă a condus la binecunoscutele metode semiempirice CONDO, 
INDO, NDDO, MINDO, Hiickel generalizat pentru toţi electronii de 
valență sau Hiickel, Pariser-Parm-Pople etc., pentru electronii z. 
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Aceste metode semiempirice au condus la rezultate care reflectă 
mai mult sau mai puţin datele experimentale în funcţie de parametri- 
zarea utilizată şi de tipul proprietăţilor investigate. 


4.2. Calculul proprietăţilor moleculare 


Vom vedea în acest paragraf cum pot fi evaluate, plecind de la o funcţie 
de undă cunoscută pentru o stare definită a sistemului, unele proprietăţi 
moleculare. 

După cum s-a arătat în paragraful 1.1.1, o proprietate moleculară 
va, fi descrisă ca o valoare deosebită, măsurabilă printr-un experiment 
oarecare şi corelată cu un operator. Valoarea medie pentru mărimea G 
va îi dată de: 


<6) = [mu (4.32) 

sau 
(G) = Qi Gol) (4.33) 

cu 
(Vo =1 (4.31) 


funcţia de undă fiind normalizată,. 


4.2.1. Matricele de densitate 


Înainte de a merge mai departe, să ne reamintim citeva caracteristici ale 
funcţiei de undă. 
Normalizarea funcţiei : 


Porta, „Wa e eada, dr = 1 (4.35) 


unde , include toate variabilele pentru electronul ș, înseamnă pur și 
simplu că în spaţiu există un set de n electroni. Dacă asociem fiecărei 
variabile o valoare definită (desemnînd poziția în spaţiu și spinul), expre- 
sia : 


Vaze ee m be e Za) da. e e da (4.36), 


dă posibilitatea, de a găsi cele n particule în configuraţia aleasă. Dacă vom 
efectua integrala pentru toate situaţiile posibile pentru particula n, vom 
obţine probabilitatea, de a găsi (n — 1) particule în această configuraţie, 
particula n putînd fi oriunde. Integrarea succesivă pentru celelalte: parti- 
cule va conduce la descreşterea funcţiei de probabilitate, de fiecare dată, 
cu un ordin, menţinind totuși aceeași semnificaţie a funcţiei. În final, deși 
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vom ajunge la o funcţie normalizată, se pot defini două funcţii, şi anume 
matricele de densitate de ordinul întii și al doilea. Multiplicarea cu dz, 
a funcţiei : 


| (0 e + a) V(r- e e a) da. - + da (4.37) 


va da probabilitatea de a găsi prima particulă în configuraţia 4 
(poziţia şi spinul), celelalte fiind oriunde. 

Desigur, acest lucru poate fi făcut pentru oricare altă particulă î, 
particulele fiind indiscernabile. "jinind seama de acest fapt, vom multi- 
plica funcţia (4.37) cu numărul particulelor și vom defini funcţia : 


(22) = E +2 Ca) VE(a0i. - n) da. - + day pentru 4, = (4.38) 


cunoscută ca matricea densităţii de ordinul întii. Această funcţie nu va 
mai defini o probabilitate, deoarece prin integrare nu conduce la unitate 
ci la numărul particulelor (electronilor) din sistem. Prezenţa celor două 
variabile x, şi au ne permite să distingem între cele două funcţii aflate 
sub semnul de integrare, fapt ce se va dovedi folositor mai departe. Deoarece 
această primă funcţie reduce informaţia conținută în funcţia de undă la 
-o nouă funcție monoelectronică, ea va fi de o mare importanţă în stabi- 
lirea, tuturor proprietăţilor care depind intrinsec de variabilele unui sin- 
gur electron, oriunde s-ar găsi acesta. 

Cum alte proprietăţi depind de comportarea unei perechi de par- 
ticule (de exemplu prin distanţa dintre ele) este importantă introducerea 
într-un mod asemănător a unei funcţii care să depindă de variabilele a 
doi electroni. Astfel, funcţia : 


[utarae e a) VW (Zoo - Dn) da: + - dn (4.39) 


va oferi informaţii privind probabilitatea de a găsi perechea (1, 2) intr-o 
configuraţie dată. Şi mai mult, o matrice de densitate de ordinul al doilea 
poate fi definită prin relaţia : . 


T(a atit) = n (n — d) 2 + Ca)V*E(i03. - - du) dez. - du (4.40) 


pentru zi = 7, şi 4; = a. În acelaşi fel pot fi definite matrice de densitate 
de, ordin superior, dar cum nici una dintre proprietăţi nu depinde intrin- 
sec de trei electroni, acest lucru nu ar fi de nici o utilitate. 

Matricele de densitate v(a24) şi T(a,2i2) pot fi reduse avînd în 
vedere că variabila, se referă atit la poziţie cit şi la spin. Integrarea după 
spin conduce la matricele de densitate reduse. Într-adevăr, dacă 4, =, X 
X 8, ŞI > = To X Sp, se va obţine: 


rr) = na 22 RVE, e e e m) ds, ra. - - za (4.41) 


T(rrorura) = n(n — 1) fa, 2,. pn), 2"... MAS, Sora. - - da (4.12) 
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Yom reveni acum la relaţia (4.32) pentru a evidenția rolul matricelor 
de densitate. Luind un operator general 6, ca o sumă de operatori mai 
simpli ce nu depind sau depind de unul, cel mult doi electroni : 


aa ai ARI e 
Goo Go + ŞI Gl) + ŞI Gali) (4.43) 


îsi 


și introducîndu-l în relaţia (4.32), se obţine, ţinind seama de definițiile 
matricelor de densitate de ordinul întîi sau al doilea 


a=6, + Gai) da, + 


7 
= 


+ a ; G31, 2 (roi) dead (4.44) 


Acum, importanţa marcării cu semnul prim a variabilei reiese 
clar avind în vedere că relaţia (4.32) arată explicit că operatorul operează, 
numai asupra funcţiei Y(a,. . . 1) şi o poate chiar transforma, de exemplu, 
printr-o operaţie de derivare. Semnul prim permite marcarea funcţiei 
pe care operatorul o va transforma, după care integrarea poate fi etec- 
tuată egalînd pe zi cu 4. 

Să considerăm hamiltonianul H şi energia corespunzătoare E : 


H = H+ H+ Ha (4.45) 
unde : 
NN Z Zr 
H =. Biel (4.46) 
Je? XP 
n Li N Z 
B, = Ş hi) = = Î.v24) — 5 za] (4.47) 
i= = 2 3 Pi 
n LU i ra Ei EL 1 
H = N(i,j) = = y y— (4.48) 
îi ja 2 ij Pa 
izi 
Atunci : 
| 12 a Za , 
B=H+ţ, VL) — Ş Aa) da + 
= 2 Îi Pi 
1 i) SE 
+ —— | „o Dea ei) dada (4.49) 
2 mm Fra 
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De remarcat este faptul că pînă acum nu a fost introdusă nici o 
aproximaţie privind funeţia de undă. Ce se va întimpla dacă s-ar utiliza 
una dintre cele mai simple expresii pentru funcţia de undă? În cazul 
funcţiei de undă Hartree-Fock scrisă ca: 


WE, 2... n) = Ibiza). - Ba( a) | (4.50) 
aplicarea tormulei (4.38) conduce la relaţia: 
Attra) = ȘI GizbE(i) (4.51) 
Li 
spin-orbitalele fiind ortonormale. Cititorul se poate convinge de aceasta 
în diterite moduri. 
Un exerciţiu foarte util ar fi acela de a considera o funcție de trei 


particule scrisă explicit cu sau fără operator de antisimetrizare. 
O demonstraţie uşoară poate fi făcută după cum urmează : 


V( 203 e <a) = | Pu(2)Pa(03)- - -Bu(2) | (4.52) 
sau, mai explicit : 
bu(r)Pa(z). bul) 
y E! 
(uz: - a) = at P(2)ba(2). . - Pu(22) 
P(2)baln).- -Gu( n) 


1 1 : - 
>= TE euca) Pee min &.(4,) ] — Bala) x 


hi R ş 1 : ED 
x [ra min fe (a)] sate Ela duzei min suo] (4.53) 
Se poate vedea că : 
Toni (zi) (4.54) 


au este decit o funcţie determinant a (n — 1) particule, construită cu 
aceleași orbitale, exceptindu-l pe $,. Acelaşi lucru este valabil pentru 
toate celelalte funcţii scrise între paranteze. Pentru comoditate, vom 
nota aceste funcţii cu O'(4,... a), unde i reprezintă orbitalul neutilizat. 
În felul acesta yiE(a,zi) poate fi scrisă ca: 


E aa) =nxX za [P(2)P'(rz- + - 20) — Pal )D2( 3. ea)... 
cb ba(z)0r(a,. za) P dap... dau. (4.55) 


sau 


Ep) = sta tuauj P( pe Pa) Pia. e - Pa) dtz - - dea + 


+ GE(a)ba(a.) | P2*(a7. 20) P2( a. e + Za) da e da... 


+ PE(a0)bu(a) [orele „+ a) Phra) + produsele duble (£.56) 
Desigur că: 

forta. e Ca) Di( pe e Xa) dz: ee dea = (4.57) 

și | 

forta se Ta) Di( 3. e e n) dtze e e dra=0 (4.58) 


deoarece cei doi determinanţi diferă numai printr-o coloană de funcţii 
ortogonale şi care prin integrare conduce la zero. Astfel 


"E (aa) = 5 Bi a)BE(a) (4.59) 


Lă 


Această demonstraţie reprezintă în același timp o aplicare a regulilor 
lui Slater. _ 

Să introducem acum aproximaţia LCAO (metoda Roothaan). În 
acest caz : 


Pia) = Si Cole) (4.60) 
p=1 

unde setul de bază atomic 4,(2) nu este ortogonal, asttel că : 

Sa = 8) dz (4.61) 
Relaţia (4.51) devine evident : 

Pana) = D BX CaCurdeka(ai) (1.62) 
; q : 
sau : 
Rea) = > Da A za(ai) (4.63) 


unde Dy, este matricea densităţii exprimată în setul de bază atomice dis- 
cret şi care se numește în mod obișnuit „matricea densităţii SCF”. 


Scriind în formalismul CI: 


YCI( ar. 2) = > 0;bi(re 27) (4.64) 


unde O; sint determinanți Slater sau combinaţii ale acestora, care de- 
scriu diferitele configurații. Obţinerea matricei de densitate de ordinul 
întii. este puţin mai laborioasă, dar reprezintă tot o aplicaţie a regulilor 
lui Slater deja menţionate. Pentru mai multe funcţii determinant se 
găseşte : 


va) = 3 DX air )bE(a) (4.65) 


unde a;; sînt coeficienţii produselor de orbitale moleculare obținute dintr-o 
combinaţie corespunzătoare a coeficienţilor din dezvoltarea CI. Aceştia 
au tost introduşi deoarece setul de bază e; este de obicei transformat prin 
diagonalizarea matricei a; într-un set de bază natural 0, [5]. 

Matricea de densitate de ordinul întii ia în acest caz o formă mai 
folositoare, toarte apropiată de aceea Hartree-Fock. Într-adevăr : 


la) = 3 Tu (70%(a1) (4.66) 
Li 
cu 0 <, sl, unde n este numărul de ocupare al orbitalului 0,. Această 
formulă este foarte utilă în calcularea proprietăţilor monoelectronice pe 
baza calculelor sofisticate CI. Dacă orbitalele naturale sînt dezvoltate 
după acelaşi set de bază atomic 6$;, se obţine: 


6, = PA (0, (4.67) 
iar expresia (4.66) devine: 
Faza) = >» > DX ta Cava rr Ea) (4.68) 
şi, în final: 
(a a) = > Ş, Doka) (1.69) 
T i 


care este formal echivalentă cu (4.63). Astfel, pentru un set de bază 
atomic ales, calcularea proprictăţilor este independentă de metoda utili- 
zată şi pot fi aplicate aceleaşi programe de calcul. 

Expresia matricei de densitate de ordinul al doilea este mult mai 
dificil de obţinut în difaitele apreximaţii și de aceea cititorul este sfătuit 
să apeleze la o bibliografie corespunzătoare [6]. Deși principiul este echi- 
valent, demonstraţia este mult mai lungă. Noi vom da numai expresia 
matricei de densitate de ordinul al doilea în modelul Haitree-Fock : 


Tara) = (1 — Pro) (rara) (4.70) 
unde PP este permutarea responsabilă pentru termenii de schimb din 
expresia energiei. După cum se obselvă, matricea de ordinul al doilea are 


o formă foarte simylă, fiird produsul a două matrice de ordinul întii. 
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4.2.2. Citeva proprietăţi monoeleetronice 


Vom studia acum citeva din proprietăţile inte ne ale distiituţici clcctac tic e - 
Prin proprietăţi interne vom înţelege proprietăţile sistemului izolat tă 
nici un răspuns la o perturbaţie externă, ca de pildă un cîn:p electiiz. 


4.2.2.1. Densitatea electronică 

Din definiţia matricelor de densitate de ordinul întii reiese clar că Geisi- 
tatea, electronică nu este altceva decît matricea de densitate de oniinul 
întîi redusă (4.41), unde n, =. Astfel: 

AM) = AMN), pentru M=M' (4.71) 
unde M este un punet al spaţiului [R2. Pentru funcţiile de undă aproxima- 
tive se găseste: 

EM) = ŞI rib00) (ri = numărul de ocupare | sau 2) (4.12) 


pir) = $ ŞI DEEA RADA (MD) (4.73) 
P LĂ 
UA) = mi) = 3 DOL EADA (AD) (4.74) 
Li 7 Q 


Aceste densități electronice sînt de obicei prezentate în literatură 


sub forma unor diagrame ce reprezintă curbele de densitate de se 
egală într-un plan ales din spaţiu, sau tridimensional printr-o supralață 
închisă de densitate egală, aşa cum se arată în figura 4.1 pentru metan. 


Fig. 4.1, — Densitatea elecirenică în molecula de metan: (a) în planul ICI și (b) 
în spaţiul tridimensional. 


4.2.2.2. Analiza de populatie Mulliken 

Dacă densitatea electronică £(AI) este integrată pe anumite volume 
din spaţiu, se vor obţine valorile medii ale numărului de electroni conţi- 
nuţi în aceste volume, definind, după cum s-a arătat în det aliu în prima 
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parte, o împărţire a spaţiului în loje. Desigur că o integrare pe întreg spa- 
ţiul conduce la numărul total de electroni din sistem. 

Este tentantă încercarea de a găsi modul în care electronii sint 
distribuiţi în spaţiul molecular. Acest lucru se poate face utilizind analiză 
de populaţie Mulliken în abordarea LUAO. Deşi aceasta nu este o pro- 
prietate în sensul strict al cuvintului, deoarece nici un experiment nu 
permite determinarea ei precisă, va fi discutată totuși ca atare, deoarece 
tunizează o bună imagine a spațiului molecular şi poate fi uşor corelată, 
cu binecunoseutele modele experimentale privind proprietățile legăturilor, 
efectele de polarizare, efectele inductive și mezoimere etc. 

Asttel : 


n = | S(AD) de (41.75) 


său 


"=> Di rin A) du (4.76) 
Li 


și final: 


Dacă vom tace o distincţie a orbitalelor atomice prin centrele lor 


atomice A, B,.. relaţia (4.77) devine: 


n= XA DES) (4.78) 
A B pEA d€eB 
Detinirea unei populaţii prin : 
Pap = 3 Si DES (4.79) 


pa 
PEA geh 


conduce la o repartizare a numărului de electroni în contribuţii mono- și 
bicentrice, PA, fiind definită ca populaţie atomică, iar Pagca populaţia, 
de acoperire între A şi B. Astfel, relaţia (4.79) devine: 
n = 3 Put Îi Și Pas (4.50) 
A A BsA 


Și mai mult, poate fi definită o populaţie atomică globală (gross atomic 
population) prin : 


Pa = > Pan (4.31) 


Astiel, cei n electroni vor fi distribuiţi contorm analizei «dle populaţie 
Mullik en pe diferiți atomi: 


n = 3 Pa (4.82) 
A 


Sarcina unui atom se va obţine prin compararea dintre P, şi numărul 
atomic Z,, sarcina netă atomică fiind dată de: 


d = P4A— Za (xe=1 în u.a.) (4.35) 


Deşi acest mod de tratare pare atractiv, îi pot îi aduse unele obiecții. 
Asttel, modelul este dependent de setul atomic de bază ales, rezultatele 
fiind uneori contradictorii de la un set de bază la altul. Analiza presupune 
că orbitalele atomice sînt funcţii cu un giad de localizare mare pe atomi 
şi nu aduc nici o contribuţie la atomii vecini, lapt ce, cu siguranţă, nu 
poate fi considerat pentru familiile difuze care sînt de obicei utilizate în 
seturile de bază extinse ; reamintim că maximul funcţiei p sau d se poate 
găsi foarte departe de atomul corespunzător. 

Alte modele de analiză de populaţie [7] încearcă să corecteze aceste 
deficienţe, dar descrierea lor nu va fi făcută aici. 


4.9.2.9. Funcţia diferență pentru densitate 3(M) 


Un alt mod de a considera reorganizarea electronică într-o  mole- 
culă este de a scădea suma densităţilor electronice obţinute pentru 
aceeaşi configuraţie nucleară din densitatea electronică în molecule 
(vezi paragratul 3.1), astfel încît funcţia diferență pentru densitate 3(M) 
este definită prin : 


3(M) = p(M) — ea) (4.84) 


Ca un exemplu, în figura 4.2 este prezentată funcţia 3(M) pentru metan. 
Informaţiile obţinute sint cu atit mai exacte, cu cât funcţia de undă utili- 
zată este mai precisă. 


Fig. 4.2. — Funcţia diferență de 
densitate a metanului în plinul NCH 
(STO-3G). 


4.2.2.4. Proprietăţile de spin 


În sistemele strat-deschis numărul electronilor de un anumit spin -este 
diferit; de acela al electronilor de spin opus. Ca urmare, în distribuţia 
electronică va apărea o anumită polarizare de spin. Această proprietate 
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este cu atit mai interesantă, cu cît dezvoltările tehnicilor de rezonanţă 
magnetică, oferă noi posibilităţi experimentale. Operatorul 57 este cu 
siguranţă unul dintre cei mai interesanţi pentru această proprietate  deoa- 
rece face distincţia între cei doi spini. Dacă îl vom introduce în relaţia 
(4.32) şi vom utiliza matricea densităţii de ordinul întîi, se obţine relaţia : 


2 
(Sz) = Sz (1) 7(ruSaaSa) Ars (4.85) 
nn 


Deoarece funcţiile de spin nu pot fi decit a(s,) sau B(s) pentru stări de 
spin pure : 


"7(F15a 7450) = (rara) (sa) (53) + rr B(s.)BE(s3) (4.86) 
Integrarea după spin conduce la: 


Sp = ÎL — rar, (4.87) 


rin 
Vom numi densitate de spin funcţia: 
PSM) = “Faza (M, M”) — rare (M, M”) (4.88) 


care prin integrare conduce la numărul de elccticni impari şi deserie dis- 
tribuţia de spin în spaţiu. Şi în acest caz sînt mult utilizate funcţiile apro- 
ximative conducind la o analiză a populaţiei de spin. În aproximaţia 
LCAO se obţine 


SE ari 
DEE = Di + Di 


Astfel: 
ii 1 
(52 = e > 3 (04, — DR) (r)L 0”) dr (4.89) 
5 Ir=r [] 
şi 
= 3 (Da — DEL EODAAAD) (4.90) 
> 9 


Integrind relaţia (1.39) după r se obţine: 


1 : 
2 = 3 PI >, (D2Sza — Dara) „ (E0D) 


unde D3£ conduce la o analiză a populaţiei de spin « sau $ comparabilă cu 
analiza Mulliken. 
Densitatea de spin atomică se va scrie simplu : 


PŞ = Pa — Pa (4.92) 


SD = Pi (4.93) 
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Este, de asemenea, interesantă definirea unei densități orbitale de 
spin prin: 


D= Pa, — PS (4.94) 
unde 
Pgt = ŞI DIAS (4.95) 


În figura 1.3 și tabelul 4.1 este prezentat un exemplu de rezultate 
obţinute pentru CH, prin aplicarea metodei Hartree-Fock nerestrictive. 
Foarte important de subliniat faptul că există o foarte mare diferență 
între rezultatele obţinute în calculele restrictive şi cele nerestrictive pen- 
tru sistemele strat-deschis, deoarece densitatea de spin se reduce în 
RHEF la densitatea orbitalelor simplu ocupate, în timp ce în UHF toate 
orbitalele vor contribui la proprietăţile de spin. 


„— Densitatea de spin 
adicalului metil în spaţiul 
tridimensional (STO-3G). 


Tabelul 4.1 


Proprietăţile de spin ale radicalului metil (4—3i) 


Atom  Orbital pa ci DS S i 
14) atomice (p) > p Po PA 4) 
PE NN O N N N RE Ra 

Lai 15 0,3695 0,4770 —0, 1080 —U, 1080 —0,034 

G 15 0,9980 0,9977 0,0003 — = 
25 0,7560 0,5880 0,1680 — — 
2p+(7) 1,0000 0.0000 1,0000 — — 
2py V,5688 0,4910 0,0780 aa E 
2pa 0.5688 0,4910 0,0780 1,3245 0,229. 


ii — 


5. Momentul de dipol 


Deseori, moleculele neutre prezintă un inoment electric de dipol perma- 

nent. Acesta apare ca urmare a faptului că centrul sarcinilor corespunză- 

tor distibuţiei electronice nu coincide cu acela al sarcinilor nucleelor. 
Mcmentul de dipol este definit în mod clasic prin relaţia : 

n = Q((rs) — (ro) (4.96) 


unde (7 este sarcina totală a electronilor (sau nueleetor), iar (rs) si <re) 
sint centrele sarcinilor nucleelor, respectiv ale electronilor. Operatorii utili- 
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zaţi sînt în mod evident operatorii de poziţie şi valoarea momentului de 
dipol va fi dată de: 


(n = Oe = ] rY(”) dr (4.97) 


! 
= 


unde 


x 
> Zr 
e) = = 


(4.93) 


Atita timp cit nu apare o dependenţă de spin poate fi utilizată, 
matricea de densitate redusă. 


În aproximaţia Hartree-F ock-Roothaan, relaţia (4.97) devine: 


4 = 09 = $ tu Șoztoirean dr (4.99) 
i=i 
sau 
<>) = Or) — 3 5, Due [zor dr (4.100) 


Momentul de dipol prezintă un interes particular dacă se ate în 
vedere variaţia de energie datorită unei perturbații mici a hamiltonianu- 
lui (cum ar fi, de exemplu, acţiunea unei sareini test infinitezimale). 
Acest Incru poate fi analizat de obicei cu ajutorul teoriei perturbaţiilor 
[3]. Potuşi, unele informaţii se pot obține cu ajutorul matricei de densi- 


tate de ordinul întii, presupunind că această perturbaţie statică acţiones 
numai asupra distribuţiei electronice și nu are nici un efect asupra repulsiei 
mutuale dintre electroni (adică asupra matricei de densitate de ordinul al 
doilea). Dacă potenţialul se dezvoltă, în serie : 


al ) ie da (4.101) 
0 


Or? 
atunci : 


i 
ip Zr] (4.102) 


"si 


Primul termen din dreapta conţine contribuția momentului de dipol, 
iar al doilea termen pe cea a momentului de cuadripol. 

În această, relație contribuţiile termenilor superiori au fost negli- 
jate, deşi ele pot fi calculate uşor. 

Expresia (4.102) se obţine prin dezvoltarea în termeni de multipoli 
a distribuţiei particulelor. 
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4.2.2.6. Potenţialul electrostatie molecular 


Vom considera acum o altă proprietate, care deşi nu este observabilă 
experimental, prezintă un interes deosebit pentru chimiști, și anume po- 
tenţialul electrostatic. : 

Să, considerăm că o moleculă este perturbată datorită unei sarcini 
punctiforme unitare localizate în spaţiu în punctul M. Energia de inter- 
acţie dintre această sarcină punctiformă și distribuţia de sarcină moleculară 
este dată de: 


S Z 1 
PO | — 700, 77) dr (4.103) 
IP rr=r Pau 


Această valoare va fi pozitivă sau negativă după cum între sarcină 
și moleculă va apărea o repulsie sau atracţie. Ea va simula interacţia 
cu un proton sau un alt agent electrofil, relevînd, într-o primă aproxima- 
ţie, regiunile nucleotile şi electrofile din vecinătatea moleculei. 

Energia de interacţie V(M), denumită în mod obișnuit potenţial 
electrostatic molecular, poate fi direct calculată (tără a considera o dez- 
voltare în termeni de multipoli) pentru o reţea completă de puncte, aleasă 
în mod adecvat. Acest lucru nu este foarte dificil, avind în vedere faptul 
că formula (4.103) poate fi exprimată în aproximaţia Hartree-Fock sau 
Roothâan sub forma : 


Van = 5, 


(4.104) 


sau 
(4.105) 


Fig. 444. — Potenţialul electro- 
static al moleculelor HF, 1,0 și 
NH, în spaţiul tridimensional. 


Integialele din expresia (4.105) sint identice cu acelea necesare cal- 
culului energiei de atracţie nucleară. În figura 4.4 sînt redate în spaţiu 
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citeva potenţiale moleculare electrostatice (pentru HF, 30 şi NH3). 
Mai multe detalii privind acest concept pot fi găsite în articolul de rete- 
rinţă al lui Seroeco și Pomasi [9]. 

Desigur că pot fi calculate multe alte proprietăţi de „ordinul întii”?, 
dar considerăm inutil să le analizăm pe toate atit timp cit cititorul intere- 
sat poate afla mult mai multe detalii consultind articolele de specialitate. 


4.2.5. Proprietăţi bieleetronice 


Multe dintre proprietăţi sint dependențe de distanţele interelectronice, 
cec ce face necesară evaluarea explicită a matricei de densitate de ordi- 
nul al doilea. Energia este numai una dintre proprietăţi și ea va fi anali- 
zată pe scurt în această lucrare. 

Formula (4.49) reprezintă o expresie explicită a energiei utilizind 
formalismul matricelor de densitate. Această expresie poate fi transerisă 
în aproximaţia Hartree-Fock sub forma : 


B = 1 fi ISU) Aaa) + 


(4.106) 
, — Pro 
taria (erau ceapaziaz, 
2 hu=a, "12 
unde : 
Ş 1 Z FE 
IS) = — a) — ŞT (£.107) 
2 k Ţ VI 
Termenii 
D 
a şi eta (4.108) 
2 Pia 2 Ta 


sînt responsabili pentru contribuţiile bielectronice coulombiene şi de 
sehimb, Ecuația (4.106) poate îi rearanjată sub forma : 


__D 
[aa 0 (Cp omnezaoaza teen, 


2 A pia 
(4.109) 
unde expresia dintre paranteze este tocmai operatorul Hartree-Fock. 
Exprimind p**(a, 74) ca în (4.36) şi integrind după variabilele de spin, 


se poate obţine pentru sistemele strat-închis (279) = (rr) = (or), 
expresia 


E = H + ia [ru + : (o ejerroare ocrrani 


asr rar, NE 
(4.110) 
Cum în acest caz: 
vara) = 3 bir) (4.111) 
151 


atunci 
E = Ho 23 (610) 25361; 9) — SS 01,100 (4.112) 
LI $ Li 


unde : 


Ep =| 7 3) A dar) dr (4.113) 
Pr 
şi 
- Pia 
K,; = [sir 12 (72) Ara (4.114) 
Pio 
sau 
B = Ho ep Aa i 
— DI (CE $,|- la (4.115) 
Această expresie este în mod EN AN scrisă ca : 
E = H+ 2Ş S-E —K) (4.116) 
Li E 2 
Observind că valorile proprii operatorului Fock sint : 
c; = EZI i i 3, (Ji; => h;;) (4.117) 
energia mai poate fi scrisă în: 
B=Hyor 2: — SSE — Ki) (4.118) 
n 73 
iar în final: 
B= Hy ŞI (să + - =,) (4.119) 


'Toate aceste formule sint folositoare în funcţie de informaţia dorită 
sau dată. 
Cum în aproximaţia LCAO : 


iri) = $ DX 3, 0; Ciakp(P)ă a(75) = > Dra Your ) (4.120) 
Pau E 
atunci 


= Ho pă: ID dale za 25 SS 5 DaaD 
P . i s 
„cae |, > 35 5 i DaD (tt 
| Pro 
sau 


E = Ho SS 2Doh + SS SS Da Drs(2<palrs> — <psigr)) 
> 9 Par s 


(4.122) 
Analog cu (4.118) şi (4.119) această expresie poate fi de asemenea scrisă ca : 


B= Hot ŞI ȘI Dalma 5 $ Ș DaDr(2pal re) — <pelan) 
29 pag s 
(4.123) 


E ha (4.121) 
Pa | 
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sau 


E = H+ Şi SI Do, E ha) (4.124) 
pe 


'Trebuie reamintit faptul că Dp aşa cum a fost definit, nu include numărul 
de ocupare a orbitalului molecular, ceea ce conduce la apariţia coeticientu- 
lui 2 în unele relaţii. Este evidentă relaţia : 


DE = 2Dq (4.125) 


Odată stabilită expresia energiei pentru o stare electronică dată, ne vom 
îndrepta atenţia către alte proprietăţi energetice, de exemplu energiile 
de tranziţie. potenţialele de ionizare şi afinităţile electronice. Și în aceste 
cazuri, rezultatele vor fi diferite depinzind de gradul de aproximaţie al 
funcţiei de undă. În cele ce urmează ne vom limita la modelul Hartree- 
Fock plecind de la o configuraţie de strat-inchis. Alte proprietăţi energetice 
de interes, cum ar fi energiile de reacţie, energiile de izomerizare, energiile 
de activare etc., vor fi analizate mai tirziu. 


4.2.4. Energia stărilor excitate şi ionizate 


Plecind de ia o tuncţie de undă exprimată în termeni de orbitale molecu- 
lare, putem construi funcţii de undă excitate, aproximative, fără a repeta 
calculul ariaţional, schimbind numai ocuparea orbitalelor și utilizînd 
funcţii de spin corespunzătoare stării de spin dorite. În telul acesta pot fi 
obţinute următoarele funcţii pentru stările excitate de singlet sau triplet 
şi pentru ionii pozitivi sau negativi : 


5 = [Gib +2 Gri Bu(2n — 1)u(2n)|— 


— | Pbr--- Pbi eee Bal? — D200] (4.126) 


Y7(32 = 0) = fă [Pi --e bube eee GOn—DBa(2n) + 


Hbo Babe e ee bul2n — Du(2n)]] (4.127) 
Pr = Gif ++ Gun — 0] (4.123) 
2 => Bau e Gal — 1) Ga(2n) Guzul2n + D)| (4.129) 
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Configuraţiile corespunzătoare pot fi reprezentate prin următoarele 
diagrame energetice : 


Li t- 4 

Pai ş 4 

n îi i. A 

a e e ME vi vi 

%2 4 A —N 3 

CO A a & O î A Ve oa 
Ep ES ET + E- 


Energiile asociate acestor configurații pot fi calculate utilizind 
relaţia (4.109) cu o integrare corespunzătoare după spin. Se poate arăta că : 
a) Energiile de excitare corespunzătoare stării de singlet și triplet 

sînt respectiv : 


ARS = IS — Bop = e — i — Iu + 2Ku (4.130) 
ADY = E? — E = E — Ju (4.131) 


Deoarece HK, este o valoare pozitivă rezultă, conform regulii lui 
Hund, că starea de triplet este mai coborită energetic decit starea de sin- 
glet corespunzătoare. 


b) Primul potenţial de ionizare este dat de: 


IP = Et — Bo = — ea (4.132) 


Această relaţie se poate demonstra uşor: 


y > (2J;; — h) + (contribuţia stratului închis) 


— Dap). (contribuţia stratului deschis) 


(4.133) 
n= 
B+ —B e — Şi (2 — Ea) — (2 — Era) e, 
zii 
(4.134) 


Asttel, presupunînd că orbitalele moleculare pentru ion şi moleculă sint 
identice, primul potenţial de ionizare este egal cu energia cu semn schim- 
bat a ultimului orbital molecular ocupat (HOMO). Aceasta reprezintă 
teorema lui Koopman și este valabilă indiferent de ct ipE a din care s-a 
extras : electronul, : 
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c) Afinitatea electronică a moleculei este dată de: 
BA = E” — E = cau (4.135) 


relaţie ce reprezintă echivalentul formulei precedente și poate fi uşor 
demonstrată. 

Asttel, întu-o primă aproximaţie ne putem face o idee privind unele 
proprietăţi energetice, dar trebuie subliniat faptul că orbitalele moleculare 
pentru speciile excitate și ionizate nu au tost corelate, deși efectele de core- 
laţie datorate metodei Hartree-Fock nu sînt neglijabile. Pentru a obţine 
zultate mai bune privind aceste proprietăţi sint necesare calcule mult 
sofisticate (de exemplu, introducerea unui număr mare de configurații 
în calculul UI). 


4.2.5. Nivelele energetice de rotaţie şi vibraţie 


Să revenim la ecuaţia (4.6) şi să considerăm funcţia nucleară şi nivelele 
energetice corespunzătoare, în cazul cel mai simplu al moleculei diato- 
mice. Problema generală a mișcării nucleelor într-o moleculă poliatomică, 
și într-o supermoleculă va fi discutată riguros în ultima parte a acestei 
cărţi. 

Pentru o moleculă diatomică, ecuaţia undelor care descrie miş-: 
carea de translație, rotaţie şi vibraţie a nucleelor poate îi scrisă 
sub forma: 


h2 să h2 | = Ș 
Pa 2 52 A.B A.B) = Wo(A,B 4.136 
| a Ver ] MAR) = MAD) 4-186) 


Această ecuaţie este formal identică cu ecuaţia lui Schrădinger pen- 
tru atomul de hidrogen şi poate fi rezolvată într-un mod similar (vezi 
paragraful 1.2.1). Prin aplicarea teoremei centrului de greutate, ecuaţia 
(4.136) poate fi separată în două ecuaţii, din care vom descrie mişcarea 
de translație a sistemului, iar cealaltă, mişcarea sa internă. Prima ecuaţie 
este ecuaţia lui Schrădinger pentru „o particulă într-o cutie” : 


' : - h2 e ac . S p 
— ——— Vie F(Iy8) = ee F(aye) (4.137) 
DUM)” ai 
unde yo sînt coordonatele carteziene ale centrului de greutate al moleculei. 
Pentru o cutie avind forma unui cub cu latura a, nivelele de energie 
de translație depind de trei numere cuantice (n, ho, ns), după relaţia 
simplă : 
h2 i 


En(Ru haha) = na u2 4 na 4.135 
(Pi 3 SU Dra ( 1. > Ah 3) ( ) 
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Eeuaţia lui Sehrâdinger care deserie mișcarea internă a moleculei 
are forma : 


E IRI _ : 
— 2 Pe Zr) Pula) 2(au2) = e (2) (4.139) 
2u 


unde ay sint coordonatele relative, iar yu este masa redusă a sistemului. 
n plus: 


Wee (4.140) 
Ecuația (4.139) poate fi scrisă şi sub forma : 


| pe rii) e (ro) = e7(r0$) (4.141) 
a FT: 


dr? 7 Or 


unde 7, 6, 6 sint coordonatele polare ale unui nucleu în raport cu celă- 
lalt luat ca origine, iar L este operatorul Laplace : 


L = d sl sin 6 2) E Să (4.142) 
sinf 98 90 sin? 0 942 


Ecuația mişcării interne (4.141) poate fi rezolvată numai în cazul in care 
energia potenţială u = u(r) a fost obţinută anterior. 


4.2.5.1. Separarea mişcării de rotaţie 
de cea de vibraţie) 


Soluţiile aproximative ale ecuaţiei (4.141) pot fi obţinute dacă se negli- 
jează interacțţia dintre mişcarea de rotaţie şi vibraţie. Pentru a studia nu- 
mai mişcarea de rotaţie se poate considera (de exemplu) : 
7 = 7 (distanţa de echilibru dintre A și B) 
Pe de altă parte, nivelele de energie vibraţionale pure pot îi obţi- 
nute dacă se iau valori fixe pentru unghiurile 0 şi $. 
Dacă se ia r = 7, ecuaţia (4.141) devine: 


2 


= LY(6, 6) = Leg—u(r.)] F(6. 6) (4.143) 


2 Ța 


şi reprezintă, ecuaţia lui Schrodinger pentru rotatoru rigid. Rezultă că : 


mp ile) EEE pl e (4.144) 
2ur2 
sau 
h: 
ca) = K(K + 1 + ur) (4.145) 
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unde K este numărul cuantice de rotaţie (E = 0,1,2,...), iar 1, = ur? este 
momentul de inerție în starea de echilibru a moleculei. 

Luind 0 și constante și presupunind o lege de tip Hooke pentru 
energia potenţială : 


u(r) = SI —r (4.146) 


ecuaţia, (4.141) poate fi redusă la ecuaţia Imi Sehrâdinger pentru oscilato- 
rul armonic ale cărui nivele de energie sint date de relaţia bine cunoscută : 


<y(0) = ( sI 3) n (4.147) 


Se obţine o expresie foarte simplă pentru nivelele de energie ale 
moleculelor diatomice : 
W = php Fur.) (4.148) 


care poate îi serisă explicit pentru starea clectronică fundamentală sub 
forma : 


h2 2 
W (hogy n? m 03) B(R + 1)— 
ol a Pooh) SCI Ap)ae (ni — mă 3) ( LE Ana 
+ ( îl Mol.) (4.149) 


4.2.5.2. Rezolvarea corectă folosind un anumit tip de:potenţial 


Ecuația undelor pentru rotația și vibrația moleculei diatomice (4.141) 
poate fi separată în două ecuaţii, dintre care una conţine numai variabile 
unghiulare, iar cealaltă numai variabila radială. Prima ecuaţia poate fi 
scrisă : 
LY = —hB(K + 1)X (4.150) 
unde 
Y = Yau(b, $) (4.151) 


sint armonicele sterice, iar K şi M joacă același rol ea și numerele cuantiee 
azimutale şi magnetice din cazul atomului de hidrogen. Aceste numere 
cuantice au valorile: 


KE = 0,12... și ME, ED 1, E (4.152) 
Ecuația radială are forma. : 
2 (E —- 
a a IE 3 | Pta ca n POSE cr AB) 
dr? r Ar h2 72 
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X(ROp) = Rr) Yar € 0, $) (4.154) 


Pentru rezolvarea ecuaţiei radiale (4.146) pot ii utilizate diterite 
funcţii pentru energia potenţială. Funcţia u(r) poate ti obţinută numerie 
prin rezolvarea ecuaţiei electronice (4.5) pentru diferite configurații 
nucleare și reprezentarea sa analitică poate fi, în general, uşor obţinută. 
Din păcate, ecuaţia radială poate fi rezolvată analitic numai pentru modele 
simple ale energiei potenţiale, cum ar fi potenţialul armonie sau potenţia- 
lul Morse. Peniru deplasări miei ale nucleelor de.la poziţia lor de echilibru 
poate fi presupusă o funcţie a energiei potenţiale dată de legea lui Hooke 
(4.146), unde / reprezintă constanta de forţă şi care este egală cu deri- 
vata, de ordinul doi a potenţialului pentru distanţa de echilibru r —r,: 


2 
L = ( : =) (4.135) 
Ore Jr=re 


Valoarea lui k poate fi uşor obţinută utilizind o curbă a energiei poten- 
“ţiale dedusă din soluţiile ecuaţiei electronice. Prin introducerea în ecuaţia 
radială a potenţialului armonic se obţin nivelele energetice de rotaţie-vibra- 
„ţie pentru starea fundamentală a moleculei diatomice : 


sup = EU 3-A +(n spade e = Eul a a să Fu (4.156) 


1] 
ga (=) (4.157 
27 yu 


este frecvenţa proprie de vibraţie a moleculei. Li ecuaţia (4.156) primul 
termen reprezintă energia de rotaţie a rotatorului rigid, cel de-al doilea 
energia de vibraţie a oscilatorului armonie, iar al treilea este un termen 
de interacţie care dă seama de deformarea moleculei datorită rotației 


e 


unde : 


Fig. 4.5. — Funcţia Morse. 


Potenţialul armonie nu conduce la rezultate satisfăcătoare pentru 
deformări mari ale moleculei. Curba de tip Morse redă mai bine: Si 
energiei potenţiale calculate, luind în considerare anarmonicitatea vibr: 
ției. Funcţia Morse: 

ur) = D( — Benea (4.158) 
este veprezentată în figura 4.5. 
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Constantele D şi a pot fi calculate din date i teoretice sau experimen- 
tale; D reprezintă-energia de disociere electronică, iar pentru a se poate 
arăta usor că ia forma explicită : 


a = /(3) (4.159) 


În cazul utilizării potenţialului Morse, soluţiile ecuaţiei radiale pot 
fi saise, folcsind rctaţiile specticeccriei moleculare, în forma : 


în 1 a E, 2 tz 
cas = he] 5 (o + A să “ LEU + DB. 4 


2 


1 
9 


+ D200 + 1): — a apa ) KU + 1) (4.160) 


în care: 


Neve 
/ i 
4D 
3 
Ba = = 
87210 


(4.161), 


Termenii care intervin în ecuaţia (4.160) sînt: 

a) energia de vibraţie a oscilatorului armonie, 

b) un termen. de anarmonicitate, 

ec) energia de rotaţie a rotatorului rigid, 

d) un termen care ia în considerare deformarea moleculei datorată 
rotației ; 

e) un termen real de interacţie a rotației şi vibraţiei. 

Nivelele energetice date de ecuaţia (4.160) sînt reprezentate în 
figura 4.6. Citeva dintre reprezentările cantitative ale acestui formalism 
vor fi analizate în ultimul paragraf. 
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Detalii în plus privind calculul nivelelor energetice de vibraţie-reta- 
ie pentru moleculele diatomice pot îi găsite în multe cărți [10]. 


Ca *uplre] 


&k o *uolre) 


Fig. 4.6. — Reprezentarea schematică a nivelelor de energie 
într-o moleculă diatomică în starea electronică fundamentală. 


4.2.6. Proprietăţi termodinamice 


Pînă acum ne-am ocupat de proprietăţile unor molecule izolate ipotetic. 
în scopul comparării rezultatelor teoretice cu cele experimentale, deseori 
este necesară considerarea unui ansamblu de molecule în fază gazoasă di- 
luată (pentru a evita complicațiile interacţiei dintre molecule) aflat la o 
anumită, temperatură. În cele ce urmează, vom arăta modul în care pot fi 
calculate cîteva tuncţii de stare, cum ar fi energia internă și entalpia unui 
mol de gaz perfect, precum şi modul de calcul al unei constante de echilibru. 


4.3.6.1. Energia internă și entalpia 


Energia internă a unui sistem termodinamic aflat la temperatura 7 poate 
fi scrisă ca suma a doi termeni, astfel: 


U(7) = V(0) + [U(7) — U(0)] (4.162) 
În această expresie, primul termen reprezintă energia internă a 
moleculelor la OK, iar cel de al doilea este aşa-numitul termen de corecție 


termică. Expresia explicită pentru U(T) poate fi dedusă în termodinamica, 
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statistică. În cazul unei molecule diatomice acest termen poate fi scris ca : 
U(T) = Ur+ UR + U HU, (4.163) 


dacă starea de referinţă pentru energia de zero este considerată ca starea 
corespunzătoare nucleelor şi electronilor separați la distanța infinită. 
Primii trei termeni din (4. 163) reprezintă contribuţia energiei de transla- 
ţie, rotaţie, respectiv vibraţie și pot fi scriși sub forma : 


Ur = RI 
2 
Va => RT (4.164) 
U, N h y N hiv 
2 ebhT —1 
unde 
k = - (4.165) 


este constanta lui Boltzmann, iar v frecvenţa proprie de vibraţie a molecu- 
lei diatomice. Termenul : 


bă (4.166) 


este numit de obicei energie de zero (ZPE — zero point energy). De obser- 
vat că acesta nu este decit diferența dintre energia de disociere electro- 
nică şi cea experimentală la 0 K. 
Obţinem în felul acesta : 


(D= ar 2 pr ay + UT) 
> 2 


2 


(4.167) 
Dacă temperatura nu este prea mare, atunci moleculele vor fi în starea 
electronică fundamentală, deci : 


U„(T) = TU, (0) = Nur) (4.168) 


U(0) = ai = Nude) (4.169), 


În acest caz, termenul de corecție termică poate îi uşor calculat folo- 
sind relaţia : 
hy 
ei? = 


U(T7) — U(0) = 2 RI + ar +XN (4.170) 
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În final, energia internă a unui mol de gaz prefect diatomie poate 
fi corelat eu energia electronică teoretică uo(r,), conform relaţiei : 


U(7) = Nur.) = N Lia + [U(T) — U(0)] (4.171) 
Entalpia corespunzătoare este : 
H(T7) = U(T) + RT (4.172) 
sau 
H(T) = Nur) + poti + LH(T) — H(0)] (4.173) 
unde 
H(T) — H(0) —- RIN a (4.174) 


u 
IT) 
| corectii termice 
EP 2i2kT e he ho/KT 4 
ta | : 1 
ZPe : lohv 
0) J 2 


a DE i 
r 
Fig. 4.7. — Diferitele contribuţii la energia U(7). 


Experimental nu pot fi obţinute decît diferenţe ale energiei sau entalpiei, 
ca de exemplu căldura de reacţie. Reprezentarea, ecuaţiei (4.171) este “dată 
în figura 4.7. 
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4.2.6.2. Constantele de echilibru 


Constanta de echilibru a unei reacţii în fază gazoasă este detinită în ter- 
meni de presiuni parţiale prin relaţia bine cunoscută : 


Ş AG fi 
R = exp [a] (4.175) 


unde AG” este energia liberă standard Gibbs a unei reacţii chimice, ce 
poate fi calculată folosind entalpiile libere standard molare G? pentru 
toţi componenţii amestecului gazos. Aceste mărimi pot fi corelate cu 
tuneţiile corespunzătoare de partiție în condiţii de presiune standard prin : 


Ge = U%0) — 27 In Z (4.176) 
unde : 
Z = 3 cope (4.177) 


j 


a; fiind gradul de degenerare al nivelului j, a cărui energie relativă este 
As; = e; — e. Astfel se poate scrie: 


AG = Ş | oi (0) — RT In | (4.178) 
unde N, este coeficientul stoechiometrie al componentului î, iar pp, — 1 


pentru produși şi —1 pentru reactanți. În consecinţă : 


Ze kA z 
AG(T) = AU*0) — RT nII(Î) (4.179) 
şi 
e Zi Vo AU*(0) 
KTD) = n ( a) exp ( îi (4.180) 


Căldura de reacţie la 0 K, AU*(0), poate fi uşor obţinută din rezultate 
teorețice. De exemplu, pentru echilibrul de schimb izotopic : 


Az + B2P2AB (4.181) 
căldura de reacţie este : 


AU*(0) ai (2 van VA, YB,) IL N(2u-ap UA, UB.) (4.182) 


in acest caz particular, cel de-al doilea termen se anulează deoarece As 
B, și AB au aceeaşi energie electronică ug(r.). 
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Funcţiile de partiție pentru fiecare component pot îi de asemenea 
calculate din proprietăţi moleculare estimate teoretic, cum ar fi Ie şi v. 
Exemple numerice vor fi date în paragraful 5.4. 
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Aplicaţii ale calculelor chimiei cuantice 


5.1. Seturi atomice și moleculare de bază 


Pină acum, am prezentat funcţii de undă construite cu ajutorul orbi- 
talelor și orbitale dezvoltate după funcţii de bază, fără a spune nimic 
despre tipurile funcţiilor de bază. Scopul acestui paragrat este acela de a 
tamiliariza cititorul cu aceste funcţii şi de a da citeva reguli simple ce tre- 
buie urmate in alegerea funcțiilor de bază adaptate naturii problemei ce 
urmează a îi rezolvată. 

Totuşi ne vom limita numai la funcţiile monoelectronice, lăsind 
la o parte tuncţiile corelate, iuncţiile de grup și altele de telul acestora. Vom 
considera funcţiile care de obicei sint utilizate în calculele ab initio de tip 
Hartree-Fock, care pot fi sau nu, urmate de interacția contiguraţională. 


5.1.1. Citeva consideraţii matematice 


Principala problemă constă în a găsi o aproximaţie cit mai bună a orbitale- 
lor moleculare sub forma unei combinaţii liniare a unui set de funcţii 7 dat : 


2 = CA (5.1) 
î3 


unde m este dimensiunea setului complet de bază, care în cazul nostru este 
intinit. Se poate sublinia faptul că funcţiile proprii ale atomului de hidro- 
gen sînt cunoscute şi formează un set complet, asttel că ele ar putea con- 
stitui o alegere convenabilă, atita timp cât nu ar trebui inclusă în acest set; 
şi partea de continuu, ceea ce complică mult problema. De aceea, setul 
trebuie trunchiat la un număr limitat de funcţii, ceea ce introduce posibi- 
litatea apariţiei unui minim fals și a problemelor de convergenţă. 

Dacă vom limita setul de bază, vor trebui găsite acele funcţii care 
să se potrivească cit mai bine funcţiei f(2) ; cu alte cuvinte, setul de bază 
trebuie să fie cît mai complet posibil, dar în acelaşi timp numărul funcţiilor 
să fie cît mai mic pentru a evita calcule inutile. Astfel : 


m 


2) = $a(7) = Şi CAAD) (5.2) 


Pr 
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Modul cel mai natural de a găsi coeticienţii 0, este acela de a mini- 
miza abaterile medii pătratice : 


d 
= | 7) — fală) az (5.3) 


Derivata de ordinul întii a lui D în raport cu fiecare 
conduce la un set de ecuații a căror soluţii dau cei mai buni coeficienţi (presu- 
punind că derivata de ordinul doi asigură obţinerea unui minim). 

Numărul funcţiilor necesare poate fi determinat la fixarea a priori 
a unei limite pentru D. Această metodă prezintă totuşi citeva dezavantaje : 
într-adevăr, funcţia g(£) trebuie să fie cunoscută, ceea ce se întimplă rar 
în cazul calculelor are ;pe de altă parte, această fitare a funcţiei se 
vealizează numai „în medie”, ceea ce înseamnă nu numai că valorile parti- 
culare ale funcției pot fi mult diferite de valorile reale, dar și că această, 
fitare poate fi îmbună tăţită pe anumite domenii de interes pentru problema, 
studiată, în defavoarea altor regiuni (de exemplu, în apropierea unui 
nucleu sau la depărtare foarte mare). 


De asemenea, trebuie luate precauţii în rezolvarea unei alte probieme 
ce se poate ivi. Astfel, pentru a îmbunătăţi concordanța, se adaugă în unele 
cazuri o funeţie % în plus : aceasta trebuie să fie liniar independentă faţă, 
de celelalte, deoarece determinantul asociat matricei metrice : 


Sam = (zei) dr (5.4) 


va, fi zero sau aproape nul în cazul unei dependențe liniare aproximative 
Un mod de a depăși această dificultate este acela propus de Lowdin [1] 
constă într-o „ortogonalizare canonică”, obținută printr-o diagonalizare 
a matricei metrice și îndepărtarea valorilor proprii mai mici decît o valoare 
mică arbitrar aleasă. Aceasta permite o îmbunătăţire a setului de bază prin 
excluderea funcţiilor nedorite. Acest aspect va fi discutat ulterior împreună 
cu alte transformări ale setului de bază. 


5.1.2. Orbitale atomice și iuneţii de bază 


Deoarece moleculele sint formate din atomi, iar aceştia sînt bine 
cunoscuţi atit teoretic cit şi experimental, este cu totul normal să studiem 
mai întii atomii şi apoi să încercăm să transpunem informaţiile obţinute, la 
molecule. Întrucit literatura, privind seturile de bază este deosebit de 
bogată, nu considerăm necesară o descriere în detaliu și vom reaminti 
doar citeva din caracteristicile importante ale acestor seturi. 

În primul rînd funcţiile proprii pentru atomul de hidrogen sint bine 
cunoscute ; de asemenea, sint cunoscute, deși numai numeric, orbitalele 
Hartree-Fock pentru atomi. Deşi multe tipuri de funcţii au fost folosite 
şi descrise [2 ] sub forma unei dezvoltări de tipul (5.2), ne vom limita la, 
orbitalele utilizate în mod obișnuit, cum ar fi orbitalele de tip Slater (STO) 


175 


și de tip gaussian (GTO), analizînd avantajele și dezavantajele utilizării 
lor. În atomi, datorită simetriei sferice, funcţiile vor conţine o parte radială 
și una unghiulară, ultima fiind dată de armonicele sferice Yum(0, 9). Astfel, 
vom serie un orbital atomic în forma : 


1ai(700) = Rar) Yrm(02) (3.5) 


iar diferitele tipuri de orbitale vor diferi prin forma funcţiei radiale F. 
De asemenea, iuneţiile de bază utilizate vor încerea, pe cât; posibil, să satis- 
tacă condiţiile impuse de particularităţile prezentate de orbitalele atomice 
în apropierea nucleului (dle exemplu o inilexiune) 


5.1.2.1. Osbitale de tip Slater (STO) 


Un prim tip de dependenţă radială este dată de asa-numitele orbitale 
Slater : 


DE 


(5.6) 
(2) 
Aceste funcţii provin de la un potenţial de forma : 
fini: En in — 1) — NIL 1) (5.7) 
i ar 


şi depind atit de r cit și de un parametru neliniar E. Acesta va fi de o 
importanţă deosebită în optimizarea funcţiei, putind îi adăugat ca un para- 
metru variaţional în determinarea celor mai buni coeficienţi. Se poate 
observa că pentru ] = n — 1, potenţialul (5.7) este proporţional cu v- și 
funcţiile sint identice cu funcţiile hidrogenoidului. Și mai mult, aceste 
tuneţii prezintă inflexiuni în apropierea originii si sînt astfel adecuate 
pentru a descrie comportarea funcţiei de undă în apropierea nucleului. Din 
păcate, funcţiile s nu au noduri şi în consecință nu sînt ortogonale ; cu 
toate acestea ele pot fi ortogonalizate printr-un procedeu simplu. Astiel, 
funcţiile 15, 25, 2p, sint foarte apropiate de soluţiile Hartree-Fock, dar 
pentru numere cuantice mai mari apar discrepanțe. 

Deşi orbitalele de tip Slater (STO) sint importante în fitarea unor 
orbitale atomice, transpunerea lor la molecule nu poate ti făcută usor, 
datorită dificultăţilor întîmpinate în evaluarea: integralelor peste funcții 
policentrice. Informaţii suplimentare referitoare la acest lucru au fost 
date de Shavitt și Karplus [3]. În figura 5.1 sînt prezentate citeva funcţii 
reale de tip Slater pentru diferite valori ale lui n. 


5.1.2.2. Orbitale de tip gaussian (GTO) 
Aceste orbitale foarte utilizate au o dependenţă radială dată de: 


Rr, 2)= Name i (5.3) 


12 — c. 361 


cu: 


N, = 2n-+i[(2n ai 1) 111220) 1/4 au(2n+ 1/4) 


sa 


2p71x3) 


3dyzlxi) 


4 rc) 41,3-R2(x3) 


Fig. 5.1. — Forma primelor orbitale de tip Slater. 
şi provin de la un potenţial de forma : 


nn — 1) —U1+1) 


Tm 9 p2mp2 
V(r) = 2a272 - gri 


(5.9) 


Aceste funcţii au marele avantaj dat de posibilitatea integrării 
uşoare a funcţiilor policentrice, fapt pentru care sint în mod obișnuit uti- 
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lizate în calculele moleculare. Cu toate acestea, ele prezintă și unele deza- 
rantaje importante ; astfel, deoarece aceste funcţii sint mai abrupte decit 
STO, ele nu descriu în mod adecvat regiunile exterioare atomilor și de 
aceea sint necesare mai multe GTO pentru fitarea orbitalelor atomice. Un 
al doilea dezavantaj important este absența punctelor de intlexiune, 
ceea, ce afectează posibilităţile lor de a deserie proprietăţile funcţiei de 
undă în apropierea nucleului. Unii autori [4] au încercat să depășească 
această dificultate prin adăugarea unui polinom care să conducă la apa- 
viția unei inflexiuni pentru GTO. 

Cu toate acestea avantajele primează, ceea ce explică utilizarea, lor 
în calculele moleculare. Trebuie de asemenea observat că deși relaţia (5.5) 
este convenabilă, funcţiile gaussiene nu sînt date de obicei în această 
formă, ci într-o formă carteziană în care armonicile sterice sint înlocuite cu 
armonicele cubice [5]. În acest caz: 


Xum( 2920) = N atm e (5.10) 


3.1.2.3. Funcţii lobare 


Pentru a evita utilizarea armonicelor sferice, unii autori au propus alegerea, 
funcţiilor sferice și simularea dependenţei unghiulare prin suprapunerea 
unui număr de funcţii gaussiene [6] sau Slater [7] distribuite simetrie în 
jurul nucleului. În plus, faţă de parametrul z, poziția funeției devine un 
nou parametru variațional care poate fi optimizat prin obţinerea celor 
mai bune orbitale atomice. Deoarece integralele peste funcţiile policentrice 
s sint mult mai uşor de obţinut, această metodă depăşeşte dificultăţile 
inerente folosirii STO. 

Şi mai mult, folosirea unei funcţii de un tip unic este adecvată 
utilizării programelor de calcul, singura problemă rămasă fiind transpu- 
nerea la molecule. 

Într-adevăr, poziţia funcţiilor lobare ar trebui reoptimizată, ele fiind 
nişte funcţii adecvate numai pentru orbitalele atomice. Deseori, în mole- 
cule, aceste funeţii lobare devin funcţii de legătură cînd se încearcă pozi- 
ționarea lor de-a lungul axelor de legătură. conferindu-le proprietatea de a 
deveni difuze (PSGO — Floating Spherical Gaussian Orbitals) [8]. 


5.1.3. Contracţia iuncţiilor de bază 


Deşi un singur STO dă o bună reprezentare a orbitalelor atomice, folosirea 
a două sau chiar a mai multe STO (patru sau cinci) va îmbunătăţi foarte 
mult acurateţea. Pentru a face distincţia între diferite niveluri de acuratețe 
se poate vorbi despre un set minim de bază, un set de bază dublu zeta, 
triplu zeta şi aşa mai departe, depinzind de numărul funcţiilor utilizate. 
Dacă vom considera acum orbitale de tip gaussian (GTO), situaţia 
va fi cu totul diferită, deoarece aceste orbitale nu reprezintă o soluţie 
naturală a unei probleme de cîmp central. De aceea, pentru a obține acelaşi 
grad de acuratețe ca și pentru STO, vor fi necesare mai multe funcţii. Din 
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păcate, cu cît setul de bază va îi mai mare, cu atit timpul necesar obținerii 
orbitalelor va creşte. Se pare totuși că rezultate de o acuratețe apropiată 
pot fi obținute prin contractarea funcțiilor gaussiene la noi funcții, numite 
orbitale contractate de tip gaussian (CGTPO), redate de expresia : 


n man 
De XR 3 (5 dat) (5.11) 


> Dei jZ 


tul de funcţii G49 este, desigur, identic cu setul de funcţii (i 
numai că numărul coeficionțilăt (” este redus drastic, coeficienţii a; fiind 
tixaţi odată pentru totdeauna. În felul acesta obținerea coeticienţilor 
variaţionali uu mai constituie o problemă de calcul. Se pare că există 
doar o mică pierdere a gradului de libertate variaţional cind se compară 
seturile GPO necontractate cu setul corespunzător (GTO, timpul de caleul 
econonmisit conferind acestui ultim set o utilitate mult sporită în efectuarea 
calculelor moleculare. 

În principal, se folosesc două scheme de contracție a funeţiilor de 
bază, dintre care prima minimizea ia pentru atomi, în timp cea 
«oua fitează, prin metoda celor mai mici pătrate, orbitalele CGTU inu-o 
funcţie de mare acuratețe. Recent această titare a fost tăcută direct pentru 
orbitale SPO [9 |. Contracţia poate fi realizată la orice nivel de acuratețe 
dorit (de exemplu set de bază minim, dublu zeta etc.) ; cu toate acestea, 
nici una dintre metodele de contracție nu va elimina comportarea neco- 
xespunzătoare a funcţiilor paussiene in apropierea nucleului. 

Introducerea diferitelor seturi de bază și contracții necesită con- 
venţii noi [10]. De obicei, în literatură, setul de bază primitiv, necontractat, 
este dat între paranteze rotunde, iar acela care specifică baza contractată, 
între paranteze pătrate ; spre exemplu, un set de bază format din 3s, 4p, 
1d, poate fi reprezentat prin (3, 4, 1) iar cel contractat printr-un set de bază 
4,2, 1] de tip dublu zeta mărit printr- o funcţie de polarizare. 

Dacă sînt prezenţi atomi de hidrogen şi atomi grei se vor da două 
tipuri diferite de intormație : primul grup aflat între paranteze se reteră 
la atomii grei, iar cel de- al doilea grup, la atomii de hidrogen. De exemplu, 
pentru molecula metanului se pot da următoarele tipuri de seturi de bază : 

[4+,2, 1], 1] — set de bază sau dublu zeta cu polarizare 

[4, 29] — set de bază sau dublu zeta, 

[3, 2/2] — set: de bază sau set de bază de valență scindat 
(adică un set în care corpurile atomice sint repre- 
zentate la nivel minim, în timp ce orbitalele de 
valență sînt date la nivelul dublu zeta) ; 

[2, 1/1] — set de bază sau minim. 

Deşi aceste convenţii sint mult utilizate, Pople şi colab. [9] au intro- 
dus o nouă terminologie, care de asemenea, a devenit familiară. Astfel 
seturile de bază, de nivel minim, sînt notate prin STO-—NG, înţelegind 
prin aceasta că orice orbital de tip Slater este fitat cu ajutorul a N funcții 
gaussiene, ca de exemplu în setul de bază foarte întilnit STO—3 G ; setu- 
rile de bază de nivel dublu zeta sînt notate prin STO j—mn G, unde 1, m 
şi n indică numărul de funcţii gaussiene care fitează orbitalele corpului 
atomic, orbitalele de valență interioare și respectiv orbitalul de valență 
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exterior. De exemplu, pentru atomul de carbon poate fi folosit setul de 
bază STO 4 —31 G şi care conţine 4 funcţii gaussiene care descriu orbitalul 
15, 3 tuneţii gaussiene care descriu un set de orbitale 25 și 2p, și o singură 
funcție gaussiană pentru cel de-al doilea set de orbitale 25 şi 2p. Deoarece 
atomul de hidrogen nu are orbitale de corp atomic, partea 31 G a setului 
de bază este suficientă pentru a-l descrie. 

Polarizarea setului de bază este indicată printr-un singur asterisc (%) 
cînd se adaugă centrelor erele un set de funcții d, sau prin două asteriscuri 
(%%) cind se adaugă centrelor erele un set de funcţii d, iar atomilor de 
hidrogen un set de funcții p. 

Aceste funeţii de polarizare constau, de obicei, dintr-o singură funcție 
gaussiană, cum ar fi de exemplu în cazul seturilor de bază STO6—31LG% 
ȘI STO 6—31LG%, 

Cele deserise pină acum se bazează pe faptul că funcţia de undă mini- 
ză energia; cu toate acestea, un set de bază obținut prin folosirea 
usttel de criteriu poate să deserie insuficient proprietăţile la distanţă 
scurtă sau lumeă a orbitalelor. În cazul în care am fi interesaţi în descrierea, 
unor asemene propr ietăţi, un astfel de set nu ne-ar fi de nici un folos 
şi vom îi ebligati să utilizăm un alt set care, deşi va da seama de proprie- 
tăţile dorite, va conduce poate la un rezultat mai slab în ceea ce priveste 
enerolă. 

Astfel de orbitale sint cunoscute [11] și pot fi obținute prin metoda 
celor nai mici pătrate folosind o dezvoltare cu ponderea în regiunea dorită TR 
ceea ce conduce la înlocuirea relaţiei (5.3) cu: 


pă N (+ Și Cin) + oloap (5.12) 


Zi 


unde (7) este 2%, n fiind orice număr întreg pozitiv sau negativ. Această 
remarcă va căpăta importanţă mai tirziu, cînd, pentru prima dată, vom 
renunța la optimizările de energie in favoarea unor scopuri mult mai spe- 
citice. 


5.1.4. Transpunerea la molecule 


Este bine cunoscut faptul că problema moleculei este cu totul diferită de 
cea a atomului. Într-adevăr, cind apar mai multe centre de interes chimie, 
fiecare din ele trebuie bine descris, numărul funcţiilor din dezvoltare fiind 
mult mai mare. Pe de altă parte, o moleculă reprezintă mai muult 
decit o simplă juxtapunere de atomi și de aceea trebuie introdusă o mai 
mare Mexibilitate pentru a da seama de stabilitatea moleculară. Astfel, 
la prima vedere, dezvoltarea (5.1) trebuie să aibă următoarele proprietăţi ; 

a) setul de bază trebuie să tie suficient de complei pentru a asigura 
convereența ; 

b) funcțiile de b; trebuie să fie importante acolo unde sistemul 
molecular o cere (o localizare. și o extindere adecvată a funcțiilor) ; 

e) setul de bază trebuie să fie bine echilibrat 1, cu alte cuvinte, să 
găsim o reprezentare echilibrată a tuturor centrelor, care să evite favo- 
rizarea unuia în raport cu altul; 
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d) deoarece funcţiile pot îi răspindite oriunde, trebuie evitată depen- 
denţa lor liniară aproximativă ș 

e) integralele necesare să fie usor evaluabile. 

Reţinind aceste proprietăţi, să analizăm citeva seturi de bază riole- 
culare. În literatură [10, 12] sint prezentate diferite seturi de bază, de la, 
cele simple pină la cele foarte sofisticate, atit pentru atomii uşeri cit şi 
pentru atomii grei ai metalelor tranziționale. Avînd în vedere o astivl de 
multitudine, o alegere adecvată a setului de bază poate fi făcută numai 
după o fixare clară a „obiectiv elor” urmărite. Nu se va folosi acelasi set 
de bază pentru o moleculă mică cu 10 electroni, eum ar fi metanul şi 
pentru un sistem cu 68 electroni, ca în cazul naftalinei. Aceeaşi problemă 
se pune şi în cazul în care se doreşte o privire de ansamblu asupra moleculei 
sau o precizie deosebită în descrierea unor proprietăţi specifice. În plus, 
întrucit sîntem dependenţi de tehnologia actuală, vom ti limitați de timpul 
de calcul, de program şi de calculatorul pe care-l avem la dispoziţie. 

Ar putea fi luate în considerare două direcţii care permit o flexibili- 
tate suficientă în alegerea, setului de bază. Am putea utiliza un set de baz: 
de origine atomică şi introduce suficiente funcţii (dublu zeta, triplu 
cu funcţii de polarizare) pentru a asigura caracterul complet al bazei ales 
sau am putea utiliza un set de bază relativ mic şi reoptimiza paramei 
neliniari Z pentru a-i adapta moleculei studiate prin variaţia extinderii 
spaţiale a funcţiilor. 

Prima abordare conduce la rezultate apropiate de limita Hartree- 
Fock, dar în acest caz trebuie respectate citeva reguli sugerate de Roos și 
Șieehbahn [13 ] pentru atomii din prima perioadă : 

1) se pleacă cu un set gaussian contractat. Sint necesare cel puţin 
cinci funcţii de tip s pentru a reprezenta orbitalul 1s şi trei funcţii de tip 
= și p pentru a reprezenta, orbitalele 2s, respectiv 2p ; 

2) se adaugă o funcţie de polarizare pentru fiecare atom de hidrogen ; 

3) se adaugă o funcţie de polarizare pentru fiecare atom mai gre n. 

Se mai poate face și o extindere : 

4) se creşte setul de bază s, p; 

5) se mai adaugă tuncţii de polarizare pentru toţi centrii. 

Experienţa arată că pentru funcţiile de polarizare se poate spune : 

a) polarizarea se obţine prin funcţii d pentru atomii grei, prin funcţii 
p pentru atomii de hidrogen și prin funcţii s pentru regiunile de legă- 
tură . 

b) o singură funcţie d este suficientă ; 

e) poziţionarea unei funcţii de legătură este puţin sensibilă la loea- 
lizarea exactă în lungul axei legăturii, atîta timp cit atomii sint bine 
reprezentaţi prin funcţii atomice. 

De asemenea, experienţa arată că reducerea contracției funcţiilor 
gaussiene nu ajută prea mult. 

Informaţii suplimentare privind atomii din perioada a doua pot fi 
găsite în articolul lui Roos și Sieghbahn [13), în timp ce pentru atomii 
orei ar trebui consultat articolul de ansamblu al lui Veillard și Demuynck 
(14). 

Scopul abordării descrise mai sus a fost acela al obţinerii celei mai 
bune funcţii de undă din punct de vedere energetic, dar pe lingă aceasta 
există foarte multe studii care fac o analiză sistematică a calităţii altor 
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proprietăţi, find esenţială pentru un chimist obţinere unor informaţii 
pe cit posibil reale privind toate proprietăţile. 

Un studiu recent bazat pe teoria informaţiei încearcă să releve noi 

aspecte ale problemei [15] şi să arate cît de bine sint reproduse valorile 
experimentale bine cunoscute de tuneţiile de undă aproximative, făcînd 
în acest mod o evaluare a limitelor teoriei. Deşi nu intenţionăn să prezen- 
tăm teoria informaţiei, vom încercă să sistematizăm prineipalele concluzii 
ale uscestui studiu. 
i Dacă vom selecta citeva seturi de bază, fiecare va conduce la o 
enerzie și la o funcție de undă aproximativă. Fiecare funcţie de undă va 
turuiiza o valoare pentru orice proprietate particulară P,; și deci va conţine 
o infurmaţie +J(P,). care este zero pentru un rezultat incorect și infinit 
pentru unul corect (înţeleginil prin rezultat corect valoarea experimentală). 
Calitatea rezultatului exprimată prin intormaţia J(P,) va fi deci un număr 
real pozitiv corelat cu capacitatea setului de bază de a reproduce valoarea 
experimentală. Considerind această proprietate P,, diferitele seturi de bază 
pot îi ordonate după calitatea lor. Aceleaşi consideraţii pot fi făcute pentru 
o pereche de proprietăți P;. P; și continuind raţionamentul, pentru orice 
set d proprietăţi !P). În felul acesta poate fi evaluată pertormanţa fie- 
cărui set de bază. 

În tabelul 5.1 sînt prezentate citeva exemple pentru molecula HF, 
proprietăţile considerate fiind energia, distanţa de echilibru şi momentul 
de dipol. Proprietăţile calculate conduc la o imagine oarecum confuză ; 
enersiile sint întotdeauna suficient de bine determinate, în timp ce alte 
proprietăţi prezintă variaţii care nu pot fi explicate usor. De exemplu, lun- 
gimile legăturii devin mai mici pe măsură ce informaţia privind energia, 
creste, Pentru u urmări această schimbare în calitate, trebuie să ne bazăm 
pe iutormaţia privind distanța sau, și mai bine, pe pertormanţa setului de 
bază pentru proprietăţile cuplate, adică pe (E, 7). 

Calitatea globală a setului de bază va fi astiel dată de perechea 
JUP), sau mai concret, în exemplul dat, de perechea J(£.), J(E 
Urmind acest punct de vedere pot fi date citeva definiţii : 

) un set de bază relativ bine echilibrat este acel set pentru care 
= (PI); 
b) în aproximaţia SCF, există o limită superioară a informaţiei, 
care ne permite să definim ca un set de bază bine echilibrat ucel set pentru 
care J((P)) se atlă întreJ(E,) și limita superioară, fiind îm felul acesta 
mai mare ca J(E,). 
O analiză similară poate fi extinsă dincolo de aproximaţia SCF la 

calcule care includ corelaţia electronică (UL, metoda perturbaţiei etc.). 
e -un studiu preliminar s-a găsit că, deși cele mai sotistie ate seturi de 
bază conduc la o energie foarte bună, ele nu redau intotdeauna satistăcă- 
tor proprietăţile moleculei studiate. Şi mai mult, o anal în termenii teo- 
viei informaţiei nu conduce numai la calitatea setului de bază ales ci și la 
metodologia utilizată pentru a depăşi limita Hartree-Fock. Teoria infor- 
maţiei oteră în felul acesta o tehnică puternică atit pentru a critica cadrul 
teoretic cit şi pentru a furniza tipul metodologiei care ar trebui utilizat 
în vederea atingerii obiectivelor dorite. 


JE 


e 
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Tabelul 5.1 


Mărimi calculate pentru IF folosind diferite seturi de bază 


Set Set Te ke JE IE) (N) ae) I(Eere) J(Eeratra) 

primitiv contractat (u.a.) (u.a.) (u.a.) 
6s3p/3st9 2siplis — 98,572844 1,8055 0,0000 0, poti 0,0000 0,1482 0,0000 0,000 
12s6p/6st» 2stpl1s — 99,501718 1,8028 1,3953 v, Voi 0,2279 0,3658 0,2708 
B8s4p/4st% 99887286 1,7410 V,89971 3,0292 0,4288 2,0272 1,0328 
10s4p/4st% — 99,983 1, 090487 4 1001 1,8103 0,3888 2,2859 1,0381 
9s5p]4sU7 — 1000188395 Li 90544 4,5518 1,0971 0,0468 2,1303 
9s5plAsti? — 100,020169 î, 096334 4,8876 1,0407 0,0000 

I5st2 — 100, % 096256 4,9019 1,9421 0,0046 

9s5pl4st2 — 100,0: 1, 093645 4,9691 1,9485 0,8479 
11s6p/5st8 — 100,026364 1,74 v, 91244 UT! 1,9583 
9s5pl4s2pU? — 1000342 1,72 1,9811 3,3370 
10s6p/ăsti9) — 1000368572 1 A „9887 
10s6p/dst19 3547 [35 — 10003708 1,737 1,9891 
9s5plâsdpiD 4s5pl2sip — 100,040470 1,7046 1,9993 
11s6p/5s2pu8 4s2plăsip — 100,044050 1,7168 0,84243 2 000 
10s6p/5s2pu 3, Ap[ăstp — 100,044 0,81251 

5p2d/4s2p2 2s —100,049112 1,7 074383 
9s5p2d/4s2pu poți Ap —100,049799 1,7046 0,74154 
11s6p2d/5s2, 4s2pld]ăstp — 100,057735 1,7036 0,6915 
10s6pid! ds4pidiăsip  — 100,059 1,7078 074456 
10s6p2d): 5săpld!3sip — 100,0) 1,1027 V,74871 2,9147 


*J(E4) se referă la limita Hartree-Fock, 


3.1.5. Ortoyonalizarea iuneţiilor de bază 


Funcţiile de bază pe care le-am examinat anterior vor fi acum folositoare 
în calcularea funcţiilor de undă aproximative și a multor proprietăţi. 
Aceste funcţii apar în dezvoltări de funcţii integrale și aşa mai departe. 

Natura acestor funcţii prezintă o oarecare importanţă facilitind, în 
unele cazuri, calcularea proprietăţilor. După cum s-a menţionat anterior, 
funcţiile de undă şi orbitalele moleculare prezintă, pentru comoditate, 
proprietatea de ortonormare. Cind au fost prezentate orbitalele STO um 
menţionat că acestea nu prezintă noduri şi deci nu sînt ortogonale, dar ele 
pot ti uşor ortonormate. În cele ce urmează You descrie pe scurt procedeul 
obisnuit utilizat în ortonormalizare. Dacă x) este un set de funcţii de bază, 
atunci îi putem asocia o „matrice metrică”. Această matrice este bine 
cunoscută de chimiști ca fiind matricea „de acoperire” S: 


(5.13) 


sau în notație matriceală : 


S= (x) (5.14) 


Vom presupune că, în cazul general, funcţiile de bază sînt liniar indepen- 
dente şi că există matricea inversă 8-1. 

Să considerăm acum o transformare liniară nesingulară A a setului 
de bază 4 care conduce la un nou set x ortogonal 


dle ap 1.0 ata 
CI B= â 1) (5.15) 
Astfel cum: 
+ =3A (5.16) 
ecuaţia (5.15) devine : 
CA XA) = AUDA = ASA =E (5.17) 


Problema s-a redus la obţinerea matricei de transformare A, „pLro- 
blemă ce poate fi rezolvată în cîteva moduri : 


3.1.5.1. Procedeul Schmidt de „ortonormalizare succesivă” 


Acest procedeu foarte simplu constă în ortonormalizarea fiecărui 
membru al setului în raport cu toate funcţiile anterioare şi care erau în 
consecință normate. Această ortogonalizare extrage din funcţie compo- 
nenta ortogonală față de subsetul de funcţii anterior prin scăderea contri- 
buţiilor nedorite. Presupunînd că funcţiile de bază 7 sint normalizate, 
prima funcţie va constitui punctul de plecare : 


potzi da 


:185 


şi se poate scrie că: 
Cal = 1 = Cu lzi) 
Cea de a doua funcţie devine: 


17 > Na — AX 
şi deoarece 
<xilxz) =0 
atunci : 
Cai 720 — ai la > Sa — a =0 


a = Si 
Si mai mult: 
Ca Ip2> = 1 — 2Saalhală2 + Sf =1 — Si 


Normalizarea funcţiei + conduce la : 


Î 


IE PUNE — An SE A 
[ovale i 


Xa 


Cea de a treia funcţie devine : 

LI = Noah — ali — WI) 
și deoarece : 

alai) =0 și Czizt)=0 
se poate arăta uşor că : 
a= Sa și b = Si3 

Normalizarea implică : 

N = (1 — Sf — Su 


Astfel pentru orice funcție 41 se Va găsi : 


Xa = Nasa (m Sai Yar) 


tm 
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(5.18) 


(3.19) 


(5.20) 


(5.21) 


(5.22) 


(3.23) 


(5.24) 


Nara = (e Sim) 


Calculele bazate pe această formulă sint mai degrabă dificile şi 
conduc la o formă triunghiulară a matricei de transformare. Noi nu vom 
continua cu această metodă, ci vom analiza abordările mult mai curente. 


5.1.3.2. Metoda lui Lâwdin 
Să revenim la relaţiile (5.16) şi (5.17): 
1” =1A 
ASA =E 
Vom încerca o soluţie de forma : 
A = S-B (5.28) 
Sub-tituirea lui A conduce la: 
E = B*(S12)+SS-/:B = B+*B (5.29) 
astiel că o soluţie generală a problemei este de forma : 
1 = ISORB (5.30) 
unde B poate fi orice matrice unitară arbitrar aleasă. Obţinerea lui S-1/2 


nu este dificilă ; deoarece S exte o matrice autoadjunetă pozitiv definită, 
ca poate fi adusă la o formă diagonală $, printr-o transformare unitară T : 


T'ST=S$: (5.31) 
Saal 
S = ISI (3.32) 
În acest caz se defineşte o tuncţie arbitrară f(S) prin relaţia : 
PS) = TfS )I* (5.33) 
sau 
S-12 = IS + (5.34) 


Dacă în relaţia (5.30) se alege B =: E, se ajunge lao ortonormalizare 
simetrică [20) care dă funcţii ortogonale pe cât posibil asemănătoare 
funcţiilor iniţiale. Alegerea B = T conduce la o ortonormalizare [1] 
canonică deja prezentată în paragraful 5.1.1 în legătură cu problema de- 
pendenţei liniare. În acest caz : 


zi 05-27 = VIS (5.35) 


sau 


ŞI xi Lio (5.36) 


Suma pătratelor modulelor coeficienţilor nu reprezintă altceva decit 
(Sop)1, iar funcţia ortogonalizată care corespunde la o valoare proprie 
nulă a lui S dispare. Astfel se pot aranja funcţiile după valorile descrescă- 
toare ale lui $,, exclude valorile proprii cele mai coborite şi anula aceste 
funcţii în scopul reducerii funcţiilor de bază la un set liniar independent. 


3.1.6. Alte transiormări ale orbitalelor atomice — 
hibridizarea 


O analiză completă a proprietăţilor trebuie să aibă în vedere ; 
conti guraţia geometrică a moleculei. Din păcate, funcţiile atomice utili- 
zate nu sint adecvate unei asemenea descrieri; astfel o funcţie pentru 
orbitalul s de simetiie gterică și trei funcţii pentru orbitalele p perpendicu- 
lare unul pe celălalt nu justifică o aranjare tetraedrică a atomilor. Acesta. 
este motivul pentru care s-a introdus o nouă transformare a funcțiilor. 

Deoarece hibridizarea nu este utilizată foarte mult, o vom descrie 
doar pe scurt. S-au dezvoltat multe procedee dintre care unul este cel al 
„principiului maximei acoperiri'[21 ], prin care, se afirmă că tăria unei 
legături chimice creşte cu acoperirea dintre orbitalele implicate, permi- 
țind în acest sens generarea orbitalelor atomice hibridizate ; un a!“ pro- 
cedeu se bazează pe „tehnica proiecției maxime” [22] prin care se tinde 
către orbitale hibride avînd proiecția maximă în subsetul funcţiilor care 
descriu atomii care se leagă. În cele ce urmează ne vom limita la citeva 
„„hibridizări standard”, cititorul interesat putind consulta, trimiterile date 
şi multe altele. 

În aceste cazuri problema se reduce la transformarea funcţiilor ato- 
mice de valență într-un set minim de bază cu ajutorul relației : 


h =2V (5.37) 


unde X este setul de bază de valență convenţional, ortonormal centrat pe 
atomii considerați. Hibrizii h vor satisface aceleași condiţii ca X : 


«4 =E= ah =E (3.38) 
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Sistemul de ecuaţii (5.37) implică cunoașterea a 16 coeficienţi care 
vor fi determinaţi din citeva condiţii de simetrie şi din condiţiile res- 
trictive (5.38). De asemenea, în metoda hibridizării standard se presupune 
constanţa unghiu rilor de valență (10928',120* și 180” pentu o aranjare 
tetraedrică, trigonală, respectiv digonală). 

Considerînd molecula de metan într-o orientare dată (fig. 52), 
putem scrie sistemul de ecuaţii : 


n > Vas + Vapz + Vaby + Vube 
Na > Vass + Vaopa ot Vaobu + Vazbz 


la = Vass kt Voaprt Vaabu + Vasbz 


ha Vas tf Voape ot Voabo + Vashe 


împreună cu condiţiile de simetrie : 


Va = Vio 


Vas = Va =f 


Relaţia (5.38) conduce imediat la : 


a = 3 b 3 [ = 
2 2 V3 
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Astfel că: 


/3 

= 3 4 0pe op + 18 p, 

1 /2 1 
hp = 3 pa + 0p, — pa 
„= z Va 1 Pe — aa Pe 
ha : e — De + —=p LR p: 

2 V6 |” oa 
e ai a dl RI 1 1 
ao af ya Pe 


Fig. 5.2. — Orbitalele hibride ale 
metanului. 


Trebuie menţionat faptul că orice schimbare a orientării moleculei 
va conduce la o altă matrice de transformare V. De exemplu, în figura 5.3 
orientarea moleculei va conduce la orbitalele hibride : 


1 1 1 

Îi De De Dare 

], Îl 1 d 

2 3 s E pr 3 Pu 3 3 P 
e a iei 3. SR 1 

ha 2 dd: 2 Pr 2 Wu 2 Pe 
1 Ă. pl 1 

ha pă Pat De Pe 
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Evident, coeficienţii funcţiei s rămîn neschimbaţi, în timp ce, 
coeficienţii celorlalte funcţii se modifică datorită rotirii axelor. Acest fapt 
înseamnă că dependenţa geometrică este transferată matricei de transfor- 


Fig. 5.3. — Orbitalele hibride reorien- 
tate ale metanului. 


mare, hibrizii devenind independenţi de axe. Aceasta conduce la o utilizare 
importantă a orbitalelor hibride — transferabilitatea lor de la un compus 
la altul, fie în ceea ce priveşte tuneţia de undă însăși, fie proprietăţile ei 
(adică elementele de matrice ale unui operator în setul de bază hibrid). 

Aceleaşi raționamente pot fi făcute şi pentru hibridizarea digonală 
sau trigonală. De exemplu, în orbitalele atomice hibride pentru atomul de 
carbon C, din acetilenă (fig. 5.4) vor fi 


1 1 

ha = get Va Ps Oa rep: 
1 i 

he == p s IE pr + 0py + 0pe 


ha = 0s + 0pa + 1py + Op. 


ha = 0s + 0pa + 0p, + 1p: 


z 


Fig. — 5.4. Orbitalcle hibride ale 
acetilenci. 


Acest procedeu poate fi îmbunătăţit prin introducerea unei valori 
experimentale pentru unghiurile de legătură în locul unghiurilor determi- 
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nate de structura tetraedrică. Matricea de transformare va fi, în acest caz, 
obţinută folosind condiţiile (5.33) şi relaţiile trigonometrice prin care se 
introduce parametrul empiric. Astfel, în cazul etanului se pot distinge trei 
hibrizi echivalenți îndreptați către atomii de hidrogen în timp ce al patru- 
lea hibrid este îndreptat spre celălalt atom de carbon. U nghiul 9 dintre 
doi hibrizi este exprimat de bine cunoscuta relaţie în cosinvs : 


Pe Pie Da a et 


a ao 
(Oa CUI Va F pă Lă 22 Va aL Vp) 


(5.89) 


AA a și b sînt vectorii obţinuţi din componentele pe axele de coordonate. 
Cu ajutorul figurii 5.5 se poate construi o matrice de transformare simbo- 


lică, care depinde de parametrul geometric a. În acest caz hibrizii se obţin 
prin : 


(has >> ha ha) = (S, Pzo Po P2) 


DE) VE) (3) 


0 0 5 
(aa = A, E 
i au [3 /3 (E 

Se 5 


De unde rezultă că: 


cos = — a = ctgos2 (5.40) 


Fig. 5.5. — Orbitalele hibride 
adecvate moleculei de ctan. 


Deoarece 0 este cunoscut, matricea de transformare este unic i aa 
şi proprie unei configurații nucleare alese. 
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Acestei proceduri îi pot ti aduse citeva obiecţii deoarece presupune 
că hibrizii sint orientaţi în lungul axei internucleare, fapt ce nu este întot- 
deauna adevărat, un exemplu tipic fiind cel al ciclurilor mici tensionate. 

n acest caz trebuie să ne bazăm pe procedura menţionată anterior. 


5.2. Integrale de tip gaussian 


5.2.1. Integrale în care intervine setul de bază atomie 


Să definim un set atomice de bază ((7)) în care fiecare funcţie de 
bază este dată ca o combinaţie liniară de funcţii de tip gaussian (6): 


Io = N, ŞI 06 (5.41) 


unde N, este factorul de normare astfel că XI dr =—1şi (0%) este un 


set dat de coeficienţi. Forma explicită a fiecărui G(2 poate fi scrisă ca [5]: 
GP(r) = Nazigpmexp(— ar3) (5.42) 


unde Y, este factorul de normare astfel ca [ien dr =1 şi aeste expo- 


nentul gaussian. 

Vectorii A şi r corespund vectorilor de poziţie a centrului gaussian, 
vespectiv a oricărui punet din spaţiul cartezian molecular fixat. Compo- 
nentele lor sint (vezi fig. 5.6): 


A = (A; 4,5 A) 


Dacă vom defini r4 ca fiind r — A, atunci : 


edit e PR! $ m . . 
Ta = 4A5 YA ZA) ut Azi Y A; 2 A) 


Utilizind asemenea tuncţii de bază, integralele care trebuie rezolvate 
pot fi scrise ca: 


m: [zur dr = NȘN, Ş Şi aere) cpeouinrar (5.43) 
u 


v 


13 — ce. 361 
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pentru integralele monoelectronice, şi ca, : 
1 = [straturi == 
= NENNEN, Îi 3 Îi Îi OP*ODONC x 
u y o kră 


x (ame, GDP Or ra )G0(r2)G9(r,) dr, dr, (5.44) 


pentru cele bielectronice. 


N 


Fig. 5.6. — Definiţia vectorială a unei funcţii gaussiene. 


În următorul paragraf vom considera numai integralele în care 
intervin funcţii de tip gaussian, relaţiile (5.43) şi (5.44) fiind folosite pen- 
tru efectuarea integralelor orbitalelor atomice. 


5.2.2. Integrale în care intervin îuncţii gaussiene [23] 


Ş.2.2.1. Teorema produsului 


Teorema produsului oferă un avantaj utilizării funcţiilor de tip 
gaussian. Această teoremă arată că „produsul a două funcții gaussiene 
rămîne o funcţie gaussiană”. Dacă scriem : 


exp(— ar2)exp(— 8r3) = K exp(— 372) (5.45) 
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este ușor de demonstrat că această expresie devine valabilă pentru : 


KE eo | ia (A B; ]= eo (- sia 77) 


a+B a+B 
v=a+B 
şi 
rp=r-—P 
unde : 
p-— ză + BB 
ar 8 


Şi mai mult, putem generaliza prima teoremă a produsului gaussian 
prin introducerea părţii unghiulare sub forma funcţiilor armonice cubice : 


(ay meâ)(0ă9/8 23). În acest scop exprimăm pe a ca : 


Ti = 2 — Ac = (e — PL) + (Pa — A) = ap + PA, 
şi atunci zi devine: 
== LEEA, A VE 
a = (ae + PA) Pa:(1) d (5.46) 
î=0 ? 


unde : 


I) ae I! 
î ) simbolizează — z 
A 1 — d)! 


Pentru «iai putem serie : 


LU 


E a e pa : 
azi = 3, Ş Pr PR: ( îti = 


120 120 2 
(5.47) 
LE i | 9 Be / 7 Ș 1+v Pe ST A 
= 3 [> 5 Pa: Pr-(i)| = 5 fu, i, Pâ PB 
120 LiZo0 jZ0 VA] 20 


Se obţine expresia, generală a teoremei produsului sub forma. : 


Gia = Na Nnaiynetexp(— art)aiyt'2t exp(—8r4) 
(5.48) 


I+P mim nm 


= NANpE > DX Xe festaup ziz exp(— 772) 


z=0 ky=0 F23 
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Dacă acest produs este descompus în componentele sale carteziene, avem : 
GaGa = NaNpKG2GIGz 
unde : 


= y fehpexp(— 2) (5.49) 
h 


şi h reprezintă pe z, y sau 2. 


şi integralele corespunzătoare 


Conform teoremei produsului ne vom aştepta să putem rezolva inte- 
grale de forma : 


Piti ( cexpt= re d (5.50) 


unde i este h, = h — P, iar dt este dh. Această integrală este diferită de 
zero atita timp cit k este un număr întreg par. În acest caz se poate serie : 


Fu) =2 (res ebăt = 
0 
(5.51) 


[CEIA MEI — (a) kA ă 

= e tuli—2 du = eT ai (dacă U = =?) 
Y i = Y 
Jo 


Această funcţie gama are o formulă de recurenţă : 
T(n) = (n —1)T(n —1) 


care este valabilă pentru un număr întreg n strict mai mare decît 1. Acest 
lucru se poate deduce în felul următor : 


T(n) = a exp(—u) du 


0 


p= al și do = exp(—u)du 


T(n) = [w-Lexp(—u)l + (n — resp? = (n — 1)T(n — 1) 


o 


Astfel : 


: | R=1 [1 
pg = mau 1an(1) 
(Je simbolizează, a je ee( 22) 
2 2 2 2 2 2 


În cazul particular cînd k = 0 se găseşte : 


Pr) ex 2) dt Ye) rer[ 2) 


și se poate deduce că : 


r(-) = 5 (5.32) 


9 
iar expresia finală ta su devine 


P() = „ter (E DI zi ei pentru F = întreg par 
PY) =0 pentru k = întreg impar. 
(5.53) 


Ş.2.2.3. Integralele de acoperire 


Integrala de acoperire dintre două funcţii gaussiene G, şi Gp centrate 
respectiv în punctul A al vectorului de poziţie A și în punctul B al vectoru- 
lui de poziţie B, poate fi exprimată prin: 


+00 --oo 
Sus -j GG Ar = e Rua | G(2) d” 


J-o 


Guy) E ÎN Gl) az = 


(1-+-)/2 (m-t+m”)/2 D 
> (24, m QR, —1)!! 
= EN,Np PX die PX da e 
r,=0 pa 
(+ n")/2 
x PA fa, ai ph 2pt2zt3)/2( 7312 (5.54) 


Avînd în vedere condiţia, de normalizare, putem scrie pentru 


Ga = Ga = GG = Noi" exp(— ar?) : 


pana dr =1 
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În acest; caz, prima integrală poate fi redusă la : 


(0 — 1)ti(m — Din — (22 (5.55) 


1 = Ngotrmrn+3e) 


DUrm+n)2 
unde 
+ =2a 
Această, expresie ne permite să selectăm pentru orice funcţie de tip 
gaussian un factor de normare corespunzător N. În final, factorul de nor- 


mare (XN,) introdus anterior pentru orbitalul atomic poate fi dedus dintr-o 
relaţie similară : 


+00 +oo 
I = dr = SS apenj Goa dr = 


i:-) [Ti —00 
-Foo 
= N DĂ avopţ GG dr + DX (Cop (5.56) 
urv 00 p 


Înainte de a încheia, acest paragraf vom da în tabelul 5.2 torma. expli- 
cită a cîtorva integrale de acoperire dintre funcţii « şi p de tip gaussian. 


Tabelul 5.2 


Citeva integrale de acoperire 


+oo 
«i A 8; B * 
S = (GA l6s) 1 mn Cm m (căcnar 
NONE N E N, E E EN N N N E 
m 432 
<s|s> 0 0 0 0 00 ENANa (7) 
Cz|s> 100 0 00 E asa) 
Y 
1 8 — 
<alz> 100 100 [is za) csls> 
E die i 
<zly> 100 010 — E ară cals) 


5.2.2.4. Integralele energiei cinetice 


Integralele corespunzătoare energiei cinetice sînt de forma : 


o2 22 22 
Dec ci pia al E or = 
2 Ca? 0 ca 
(O IE lat (6. EA N Sa G)) (5.57) 
2 da ce] | cz 
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Diteriţii termeni ai acestei expresii pot îi scriși în funcţie de compo- 
nentele după z, y și 2 ale funcţiilor de tip gaussian. 
Dacă : 
GA = NG3GGi 


și 


Gp = NpGsGiG3 


atunci : 
22 
fi (i pa G3 OI 06: GV, 
02 


p = i La 
[7 


a) (G: 165), Ya 


[669 


= (03 16801103 (CE 


și 
1 
ee cz virate), (5.58) 


Din motive de simetrie să introducem variabilele noi u şi » astfel ca 


u= 01 şi _ dw= 6 
ah? 
PP 
RE ri! SI e O RL 
ah Oh 


Atunci vom avea: 
[ae zi tur) (e au 


și se poate serie : 


Ceas e) = [ea] Gaeta 


[eta 
EE îh 


Primul termen din membrul drept se anulează întotdeauna, iar 
cel de al doilea termen poate îi dezvoltat mai departe, ca de exemplu : 


= a exp(—aa4) 
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atunci : 
EG CGâ Cara OG 


ex Qara Ce CIA 


= Let”! exp(—azâ) — 2! exp(— ar) pentru 1 > 1. 


= —2 alt! exp(— ari) pentru 1=0. 


cG3 | 
da 


vom adopta o expresie mai concisă : 
Gaz! : 
(8-3 
da | ca 
(—1|=0 dacă 1=0. 
|-ssaj 
(i sură d) 
ca 
Ai pie 
(i a) (Sa! > = 0 = 10 = + 
ca | [i 


LAB — 1 |V + 19 + 230 + 1] —1) — 4aBU+ LV +1) 


Pentru : 


= KI —1| —2a1 +1] 


unde : 


Prima integrală : 


devine: 


[di 


A9 
ca? 


În final, î? poate fi scris ca: 


te = NANa(— WU — [7 — 19 + 2800 — 11 +1 Fe Bai Cai Je 
— 4aBl + 1|V + D)mim' aula) (5.59) 


Expresii similare pot fi obţinute şi pentru şi t. 

Rezultă că integrala energiei cinetice poate fi dezvoltată ca o combi- 
nație liniară de integrale de acoperire. În tabelul 5.3 sînt prezentate expre- 
siile care rezultă pentru citeva integrale ale energiei cinetice. i 


5.2.2.5. Integralele momentelor 


Calcularea unora, dintre proprietăţile moleculare (cum ar fi momentul de 
dipol, momentul de cuadrupol ete.) necesită cunoaşterea integralelor de 
moment. Cea mai generală expresie pentru aceste . integrale poate îi 
scrisă ca: 


MO) = Mn) = 04 ape Ga (5.60) 


Tabelul 5.3 


Citeva integrale de energie cinetică 


DR a N II 


a; A B;B 2 e ei iadoe 
T fe Vmr Valoarea integralei 


1 
—ZCziAlp 100 010 


unde A este [rm n”. Putem transforma orice produs ama” 
(după cum s-a arătat anterior; vezi (5.16)), într-o expresie polinomială : 


Astfel se găseşt 
2 mn and : i 
dap = 3) Ş 


Ep oita PA p pi puii [. (5) git — 
Zoo i 11j lui 


Dă bl dă 


= Si Jul PA,PB,P)a 
Kk=0 N 
unde 
fe = SS Pariper-pr-a (0[U)[U 
= pa DP ete ||) 
+3 


z 


Integrala, momentului devine : 


k i 
UA) = ENANa ȘI SS feste, | atzypeteexcp(—713) dare dure dz 
a. E, Se 
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ceea ce arată că integralele momentului pot fi reduse la o combinaţie 
liniară de integrale de acoperire. Şi în acest caz, numai valorile pare ale 
lui & conduc la integrale diferite de zero şi trebuie de asemenea, să mai 
considerăm și : 
la a (LL +0)2 (mrm'+m')]2 (nn +n')]2 
M() = ENAN3 DX Ş y, Fo foa fe, x 


EZ20 ryo 720 


a (Ze — D006, — 12 — 111 spa 


sptiztytz+3]2) X2Eztkytkz 


(5.61) 


În tabelul 5.4 sint prezentate cîteva integrale de moment; simple, 
folositoare în calcularea momentului de dipol. 


Tabelul 5.4 


Citeva integrale ale momentului de ordinul întîi (A = 1) 


a; A 8; B 7 : : 
MQ=1) ji wm n” Va n Valoarea integralei 
<s|z|s> 000 100 000 Pa<sls> 
SEI 1 
<zlzisy 100 100 000 (Pâz= + aa) 
bad 
<ylzisy 010 100 000 PAyPr( ss) 
1 Dire 
<zlzlz> 100 100 100 = (+ PâsPB-) sis 
ba 
te 1 eset 
<zleaiy)y 100 100 010 PBy ap baba C(sls) 
1 PR SEE 
<ylziy>y 010 100 010 Pe 7 + PâvPEu (sis> 


Ş.2.2.6. Transiormarea Laplace 


Integralele mono- şi bielectronice care au mai rămas de rezolvat depind 
de termenii 1/r. TFransformarea Laplace [24] permite înlocuirea unor ase- 
menea termeni printr-o funcţie gaussiană. Pentru a face acest lucru vom 
introduce noua variabilă de integrare p. În scopul generalizării vom utiliza 
(1/rp în loc de (1/r). Forma explicită a transformării lui Laplace este : 


0 = Î exp(—te)g(e) de (5.62) 


lo 
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Avînd în vedere scopul propus, vom înlocui pe t cu 72 și g(p) cu pY2-1 și 
vom obţine: 


Zr) = Î exp(—r2p) pi: dp 


sau dacă u = pn: 
1 YA (o 
P(r2) = () Ş exp(—u)u2-1 du 
r 


Folosind expresia (5.51), care defineşte funcţia gama, vom obţine : 


a LA Vii d 3 
2) — | — Si 
sti [) 73) 
În acest caz se poate serie : 
(13) = oz oporomae (6.63) 
Tr T(A/2) kb 


O altă tormă convenabilă pentru ultima expresie poate fi obţinută 
prin înlocuirea lui p cu u2: 


1 1 00 iii = 
) = exp (—ruhi-l du (5.64), 
r T(A/2) kb 


5.2.2.7. Integralele de potenţial 


Integralele de potenţial sînt integrale bi- sau tricentrice de forma. : 


toate nucleele 


Pg Zara = = Si Za (Ga i 


e Te 


n) (5.65) 


unde : 
re = (2 — 03 + (9 — 0, P+ (2— 0.) 


C fiind vectorul de poziţie al oricărui nucleu e după cum este arătat în 
figura 5.7. 

Utilizind transformarea Laplace (în cazul particular pentru A = 1) 
definită de (5.63) şi valoarea pentru T(1/2) dată în (5.52), integrala Ve 
devine : 


00 +00 
= aperi dz dy d exp(—er90,0a = 
7 Jo —00 


co +00 
| ape) de Azpexp( — pa) exp(— azi) exp(—f3) X 


Va kb 


— 00 


+00 +00 
x) aj dz... 


— 00 
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Grupînd toţi termenii care depind separat de a; y şi 2 se găseşie: 


2 


VE Î dp p-1eUWUPUP 
, 


=N 


E SA GA! 


- [i ă 
atom notat cu „ec cu sarcina 
nudeara Zc 


Pai 
d, Gp= G(B,8] 


—y 


Fig. 5.7. — Calculul integralei de potențial. 


unde, dacă înlocuim pe 2, y sau z cu h, iar momentele unghiulare [, m 
sau n(l', m” sau n') cu îți”), se poate serie pentru UD: 


oo 
Up -| dh exp(— ph — ah — Bhă)hâh 


I- co 


Acum vom aplica teorema produsului și vom introduce corespunzător 
lui (5.45) următoarele definiţii : 


v=artP db=vrte 
Ko = exp( 15) A = exp(- 2200) 
E 
P, = (4 + BB) 0, = (Pa + p0a)0 
hp = h — Pu ha = h — 0 
K = KKK, A = AAA, 


Integralele Uj” devin : 


— co 


+00 
UP = us] dh hâhă exp(—0h3) = EAI 


iar pentru V. vom avea: 


_ NAN [ 


sau 
[e] 
b = 5.66 
8 (5.66) 
Atunci : 
“de 


At = 
2 p52 pu 


și 
pe de == 2-A za Es dt 
Urmează că : 


p.— 2NNph 


1 “p CDR 
| aa | — -) JOI (5.67) 
YVT lo 1—2E 

Au fost propuse două metode de rezolvare. În prima, (cea clasică) 
se rezolvă analitic integralele J., J,, J.. Conform relaţiei (5.47), produsul 
hih poate fi dezvoltat ca. : 


unde : 


tii 0) = 3, Și QaigB-+()[,) 
1=0.,'20 )/9 


Acum vom introduce această expresie în JV : 


JI” = 3 fa | dhehph exp(— 013) 
Ep=0 — 00 


| Deoarece numai integralele pare sînt diferite de zero și apelind la 
relaţia (5.53) vom serie : 


(iți) /2 ş 2k, —1)!! 

= = aprile (2 — 1)! 

ID = 3 fue” est Cha 
420 2% 


Utilizînd (5.66) se poate dovedi uşor că: 


Acum vom avea: 


“ 1/2 (+2 “ “Xa ţae — INN 
( d ) Jip =.| i ) (eh) SI 


io U—E 


î. 5 3 ()() (PA, — PPO,)-i(PB, — PO," 


Şi vom găsi pentru V, expresia : 


NN, (1+0)]2 (m+m')/2 (n+-n”)/2 
ca labil Ş luaox 
0 


1 
Ve = R— 
Va 4720 Ep20  Ez=0 


1) (hp — DIR! 
3 x 


1 — 2 zl (ka 
x ( EA ) Da E) ok 
pr E 1, ii st 
x [ DX [, (jo — 6P6,) “2(PE, — tP0,) 2 + 
Sa WIZAYI; 
pt i 2h 
BB+... 33+.-] (5.68) 


79 EP) Ja Je 


Pentru comoditate putem scrie această expresie în funcţie de 

puterile lui t ca: 
2NNpK A RR 
V, = AB ŞI CEA+ PC?) (5.69) 
Va 1=0 
unde : 
SNUR i zi 
PA PO2) = | exp PE dt 


, 


N=I+V+m+mM+n+n 


iar O, trebuie determinat după cum s-a arătat anterior. În tabelul 5.5 sînt 
date cîteva exemple. 
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Tabelul 5.5 


Citeva integrale de energie potenţială 


Valoarea integralei 


1 - - SP ya 
iC cm ») 000 000 ENaNBz — Fo(% PC?) 
Te 4 
1 Ș, 2[8— DP BF_p („BR 
z|—|s 100 000 — KNANBr — | — A BFAY PC?) + PCF,(Y PC?) 
Te YLY 
a E e 9 af —o Fa 
( — 2) 100 100 ENaNgr — || — —7 ABZIF(r PC?) — 
Te YLOy P 


1 8 
E [= LE secazi i AE.PC, rute + PE2FA(yPC2) | 
px 


! 2 Lc e EI pa 
(i A. d) 100 010 ENANar | - — ABrAB, FV PCE) +- 
Y i fi 


CA Bz —'aPCABy = 
 PECuA 2 > aPCzAbu p BCE) 4 


PEPE RP] 
Pumncţia F,(+PC:) poate fi calculată după cum urmează. Dacă 
i = 
Fa(W) =| exp(— W't2)t2n di (5.70) 
(1) 


prin substituţii succesive de tipul u = exp (—Wi2) şi do = 2”, găsim o 
formulare generală : 


__exp(—W) PN SII AI 
Fa(W) = ÎN i Dea A) T(m +1 +32) dia. 
cu: 
Fo(W) =0 
1 
Pai) aa 
E) — Baal PP) 
aW 
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Pentru valori mari și mici ale lui W sînt disponibile expresii. parti- 
culare : 
a) Pentru valori mici W se poate dezvolta F.(W) în serii Taylor : 


SEA 
Palo + AW) = Pa(Wo)-t (* 2) Op A) 
AV Ju, 
și care pentru Wy = 0 devine: 
seu (—W) a 
Fa W) = 5.12 
=(7) Dom zi 1) (Gai) 
b) Penivu valori mari W se scrie: 
P(W) = [ exp(— Wee di — A exp(— Wee di = 
n) n 
IN L | 00 
(m + 1/2) 1 | exp(—u)uni2 du = 
2Wm+uz 2 mi ip 
1 (n +12) — feet + 12, W)] (5.73) 
Dpmure T a err i 3 șI 


unde fara( a, W) este binecunoscuta funcţie a erorilor şi care poate fi evaluată 
ca o funcție continuă [25] 


era, W) = j, exp(—u)u“1 du = 
Li! 


= We expl m( at: AR PR cai E ) 


1 
WAP PI 
ec) Pentru valori foarte mari W, deoarece : 
lim fere(4, W)=0 
W-oo 


se scrie: 


T(m +12) Om)! ya 
2 Wm+1/2 Om+l Pm+il2 


Fa(W) 


În practică se foloseşte un tabel al funcției W”*12P„(W ) calculate pentru 
cîteva valori ale lui m şi W, după care prin interpolare se obţin valorile 
corespunzătoare P pentru orice valoare particulară W. În tabelul 5.6 sînt 
prezentate cîtera exemple de evaluare a funcţiei F„(W). 
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Tabelul 5.6 


E'xeinplu de evaluare a funcției Fm(W) 2) 


Metoda de calcul pentru Fu(W)b 


m W W mie W mare W foarte mare) 
(5,72 (5,73) (5,74) 
0 1 0,74682(10) 0, 74549(25) 0,88623(1) 
2 0,59814(13) 0,39711(14) 0,62666(1) 
3 0,50434(16) 0,50419(11) 0,51166(1) 
4 0,44104(19) 0,44101(9) 0,44311(1) 
5 0,39571(22) 0,39571(8) 0,39633(1) 
6 0,36161(25) 0,36161(7) 0,36180(1) 
15 0,22883(49) 0,22883(5) 0,22883(1) 
1 4 0,05284(19) 0,05289(8) 0,05539(1) 
15 0,00763(49) 0,00763(4) 0,00763(1) 
2 4 0,01753(19) 0,01774(8) 0,02077(1) 
15 0,00076(49) 0,00076(5) 0,00076(1) 
2) Diferenţele între rezultatele obţinute folosind formulele cores- 
SI punzind lui W mic și W mare se datoresc preciziei numerice. 
Î) 


În paranteze se prezintă extinderea sumei după i, ceea ce stabili- 
zează rezultutul. 
c) Nu se obțin rezultate precise sub W=8. 


În literatură se găsește un material bogai privind evaluarea funcției 
F(WV) [26]. 

Pentru a evita această tratare lungă (care devine dificilă în cazul 
numerelor cuantice mari) și evaluarea funcţiilor F,,(1Y), poate fi folosită, 
metoda, cuadraturii în evaluarea integralelor. Să ne reiîntoarcem la expresia 
anterioară dată pentru V. (5.67), în care se înlocuieşte VII — £)] J 
prin IP: 


Ve. = 


2NaisE | as Ae)IPIPIP 


r 
Produsul 14, 1, I, este un polinom de grad 2(7 este egal cu suma 


momentelor unghiulare ale funcţiilor gaussiene: A=1+-VW+m+m' + 
+ nn”) în variabila t?. Atunci: 


„0 


IPIPIP = P„(e) 


Integrala după p în expresia V, poate fi evaluată prin metoda 
cuadraturii a lui Rys(27]. Fie ta şi wa factorii de zero și respectiv ponderea 
asociată polinomului & al lui Rys (cu 4 mai mare decit 7/2); în acest caz 
reiese că : 


i P.(t2) A(2) dt = 5 IP(ta)IW(ta)1(ta) Wa (5.75) 


lo a=1 


14 = c. 361 209 


În final, integralele monodimensionale IP(î,) sint calculate prin 
metoda cuadraturii a lui Gauss-Hermite : 


IP) = i VI o,(l — =] 94, Sti] oul — *] E OZ) e 
v=1 Y d 


unde s, şi o, reprezintă zeroul şi ponderea asociată polinomului g al lui 
Hermite (dacă 2q este mai mare decit î + 1”). Se pare că această tehnică 
necesită un timp mai scurt de calcul decit cea care utilizează evaluarea, 
funcţiei erorilor, în special pentru funcţii care au momente unghiulare 
mari cum ar fi, de exemplu, funcţia de tip gaussian d. 


5.2.2.8. Integralele de repulsie electronice 


Forma, generală a integralelor bielectronice folosind funcţii de tip gaussian 
este dată de: 


2 = | octet, Grant dr, dr, (5.177 


00 12 
În figura 5.8 sînt prezentate cele două variabile r., r şi cele patru 


centre gaussiene A, B, C, D precum și termenul 7, care este norma vec- 
torului r,z. Componentele carteziene ale acestor vectori sînt : 


A = (Azi Ay A) 
B=(B.;8,; B) 
C = (0; 0,; 0.) 
D =(D.; D,; D-) 
Pa = (5 52) 


Ta = (225 Vas 22) 
Să introducem următoarele convenţii : 
Pa = Pi — A = (A Ja Za) 
Tp Ti —B = (23; 9829) 
To = Ta — C = (e; yes 2c) 


Top = Te — D = (2p;Yp;2p) 


f . .. 
= 123 Via 12 
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În concordanță cu teorema produsului (5.45), cele patru funcţii 
gaussiene pot fi înlocuite prin două funcţii noi: 


exp(—arâ) exp(-- 2r5) = E exp(— ear) 


exp(—yr6) exp(—3r5) = Haexp(— ear) 


m 


Pra = G(a,A) Das 2 
cieae Stei JE Sa 6IPB! 


m. 
DADA s; 
a, Gc= GIp,C) 
ip SOSI 7 Suc 8 
pie A Ac 
= > 
zi 


“ 


unde : 
a ar e=yră 
E, = ep (- &f 2%) Ka = ep (- 19 a) 
a +6 i d aă-A 
Tp = —P = (22; yp; 20) Te = Ta — Q = (oi; Ya; 20) 
P=(a4A + 8B)/(a +8) Q = (0 —+ 3D)/(4 + 8) 


Conform relaţiei (5.63) putem înlocui 1/7, cu: 


1 _a1(e i 
E i exp(—7izp)p”? dp 


Tia 7 kb 
Integrala de repulsie electronică devine : 


NANaNeNoKKa 


2 = și dp p2UPUPUR (5.78) 
2 


unde UB, U şi UN sint de forma: 
Un = | aj Ahhiihiahmuhih exp[— p(ha — ha)2] X 


x exp[— es(ha — Pul]exp[— ex(ha — 01)] (5.79) 


Această expresie este folositoare în obţinerea clasică a valorii integrale. 
Dacă ne reamintim că: 


Ra — hi = (ha + Qn) — (ho + P5) = he — he — PQa 
Atunci : 


Ut» = exp(— 6 PO) Gauter exp —(e4 ++ e) — 26 PQ,he] x 
x [arena exp[—(e3 + e)h3 + 29 PQ,ha + 2pheha] (5.80) 


Această integrală dublă poate fi rezolvată într-un mod similar cu 
acela utilizat în cazul integralelor de atracţie nucleară. De exemplu, 
pentru funcţii de tip s(h, — ln — ma = n = 0 unde h —,ysau 2) se 
obţine : 


U(((3ss5) = cpt sPOa fan exp [a + 9) — 2e PQuhe + 


„ €2(hp + PQ,) 
aţă EC P CAI 


iti ze 
a | Gazesor (ea + e)Ze] 


unde Z reprezintă he — e(hp — PQ)](ea + p). Integrala după Z are solu- 
ţia: Valea F p). O nouă substituție similară cu ultima conduce la rezul- 
tatul final : 


T 


e “PQ2 
UE(ss55) 1c2PQip | 


exp 
Less + (a. + cae]? | Esca + (E. + £2)p 


'Pinînd seama de rezultatele pentru U%, Up şi UY şi inlocuind 1-+[p(e.+ 
+ eș)]lezea cu (| — B)1, se găseşte, conform relaţiei (5.70) : 


(CU 


Celălalt tip de integrală de repulsie electronică poate fi de asemenea dedusă 
-după citeva operaţii algebrice. 


(5.81) 


) 2NANpNeNpKKsrs? p (Ea) 
esca(e + £,)2 1 + E 
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Recent, a devenit evident că procedeul cuadraturii folosit în inte- 
grarea; numerică [28] prezintă un real interes în calcularea rapidă a inte- 
gralelor bielectronice care implică momente unghiulare mari [29]. Să 
revenim la ecuaţiile (5.78) şi (5.79): 


NaNpNeA huh 


2 = N de pu UB UB UD 
Jo 


Dacă se aplică de două ori teorema produsului gaussian şi se introduce 
următoarele mărimi : 


Mt p 
RR €01 + eh, 
ct e 
pentru termenul în 4, şi 
€, 


e) 


ha eP, + (eael/(e2 + 2))0» 
E + e2p/(e2 + e) 


pentru termenul în 1, folosind notaţiile : 


0 = i 


E. + e 


9 = (ha — hu) + aha — ha) 


se poate scrie : 


2 = il ou pi csp( —6P02 ă ) x 


yr 0+ e 
XII oa non arena exp(— 1.) (5.82) 
h=xyz J—oo 


Definind o nouă variabilă t prin: 
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se găseşte 
__ 2NANBNeNpR Ko 
VR0(e. + e) 


1 iei 
| dtexp(— OPC) III (5.83) 
0 


+00 . -+oo 
IP = tamaef anion Ahahenhih expl— (2) (5.84) 


—c0 I—00 


unde nina = eas/(1 — 8). Astfel IE este un polinom par în t[30]. Această 
integrală poate îi calculată prin metoda cuadraturii lui Rys folosind : 
PP) = 19191 
_ 2NANsNeNpRu Ka 
0yz 


Pi 
2 ŞI, 1(ta) IP (ta)19(4) wa (5.85) 
a=l 


unde k > L/2, iar ta și w. sînt respectiv zeroul şi ponderea polinomului f& 
al lui Rys. Definind acum transformarea : 


eo i 
T(mon) = Va, | ARhe hp? expl—na(ha — ha] 

—00 
putem serie după citeva operaţii : 


T(nantn) = Ptoroa 


unde : = 
ce (h— LE )e 
Se ma 
și 
ha — În 
Pia ss (ha „e 
Ta 
cu: 
D= (3 + p)0n — 8Da 
a p 
și 
în, = (4 p)Da — 10 


Lă 
P 


După transformare, expresia generală este o combinaţie liniară 
simplă a polinoamelor Pa Şi Pau ridicate la puteri întregi. În acest caz 
integrala IP se reduce la o sumă de integrale de tipul : 


i i 
rj Aha Pra Pia expl— va(h — ha)?] 


—oco 


Aceste integrale pot fi rezolvate prin metoda cuadraturii a lui Gauss- 
Hermite şi conduc la valoarea lui /ţ. 
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5.2.3. Citeva caracteristiei tehnice 
privind calcularea integralelor 


Deoarece calcularea integralelor necesită un timp îndelungat de 
calcul, este toarte important să se acorde o atenţie deosebită la scrierea, 
programelor. Trebuie reţinute două principii : primul se referă la, evitarea 
repetării calculului unei valori, ca în cazul unui indice de tabel sau a unei 
operaţii aritmetice ; cel de al doilea, strins corelat cu primul, ne conduce 
la lucru în etaje. Toate integralele corespunzătoare funcţiilor de tip gaus- 
sian cu aceiași exponenţi gaussieni trebuie să fie calculate în acelaşi timp. 
Acest proces se aplică totuşi separat integralelor mono- și bielectronice. 
Astfel, toate integralele monoelectronice vor fi calculate odată; expresia, 
generală este (vezi şi 5.43): 


Om = €plO.lg) = <910.1p) 


Din motive de simetrie trebuie să caleulăm doar 0, pentru care g 
este mai mic sau egal cu p. Numărul integralelor este dat în acest caz de : 


m = ie) i (5.36) 


unde m reprezintă numărul de orbitale atomice. 
Numărul de integrale bielectronice (vezi 5.44) crește mai rapid. Rela- 
ţiile de simetrie ne permit să scriem : 


Cpq| 75) = Cap rs) = Caplsr> = <palsr = spa) 
<7slgp> = <srlqp> = «srl pa) 
şi în acest caz numărul integralelor bielectronice este dat de: 


Mi(ma + 1) 1 
it 2 3 


(mâ + 2m3 + 3m?2 + 2m) (5.87) 


'Odată cu creşterea, lui m, memoria necesară creşte foarte rapid. Deoarece 
numărul integralelor egale cu zero (sau mai mici decît o limită dată = 
= 108) creşte şi el rapid (vezi tabelul 5.7), este în general preferabilă, 
stocarea în memorie într-o ordine arbitrară în locul celei în ordine canonică. 
În cele ce urmează vom indica memoria necesară în ambele cazuri. 

Pentru ordinea canonică : 

a) Se introduc în memorie toate integralele. 

b) Integrala (pq/rsy se va găsi pe bandă în locul 7 dacă : 


pe) ip pentru a>b 


2 
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Tabelul 5.7 


Numărul de integrale bielectronice pentru citeva 
molecule mici 


Dimensiunea Numărul > 
Solezaila setului atomic integralelor Integrale - 
de bază bielectronice nenule 
m ma 
Ha 2 6 6(100%) 
LiH 6 231 83(36%, 
HO 7 406 206(51%) . 
H202 12 3 081 1740(56%) 
CH, 17 11781 9549(81%) 
unde : 
—1 
a = 22: 4 g pentru p > q (5.88) 
2 
r(r —1 
pa pentru r > s 


Pentru ordinea arbitrară [31]: 

a) Se introduce în memorie numai integralele diferite de zero. 

b) Se atribuie o etichetă oricărei integrale. Pentru uşurinţa memo- 
rării vom asambla eticheta integralei într-un singur cuvint, iar un alt 
cuvint va fi utilizat pentru memorarea valorii integralei (ca o constantă 
de tip întreg). 


|iplalrls| 105% <pgl rs)! | 


5.2.4. Integralele moleculare 


Cînd dorim să schimbăm setul de bază, de exemplu, de la un set atomie 
la un set de bază molecular, conform cu : 


le) iai >) Colo (5.89) 
?=i 


va trebui să exprimăm integrala într-o nouă formă. Problema nu este 
complicată pentru integralele monoelectronice, care vor deveni : 


(5]0,1j) = > X C3:0a<p10.| 9) (5.90) 
dar devine ceva mai dificilă pentru integralele bielectronice [32]: 
(45| 0) = DI Y Şi Cai0as0r+Ce: (pal 75) (5.91) 
Cca 


De obicei vom efectua o dublă transformare ; mai întii vom calcula așa 
numita, transformare „pe jumătate” : 


<pal 0) = 3 > 0r0u (pg rs) (5.92) 
şi care devine apoi transformarea completă : 
(4 k) = X PX 0p;0,,<pq| kI) (5.9) 
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Poate fi folosit următorul algoritm : 

1) Se citește lista integralelor de bază și numărul integralelor dife- 
rite de zero (m,) este calculat pentru fiecare pereche pg; se observă 
că integrala (pq/rs> contribuie atit la ma cât şi la m, pentru pg = 7s (ași b 
sînt, de fapt, numerele de ordonare asociate cu indicii pereche pg și rs 
din ordonarea canonică ; vezi 5.88). 

Să presupunem că este posibilă memorarea simultană a K integrale 
în memoria accesibilă direct şi sint disponibile N cuvinte în memoria cen- 
trală ; putem astfel defini numerele întregi $ și + : 


8 N 2N 
= ma za m(m + 1) 
pi a (max min 
dat Ei ai pi 
unde dna este: 
A maxti 
Ş m > E 


2) Integralele sint citite în unitatea centrală, identificate prin indicele 
pereche pg (asamblat ca un întreg a : vezi 5.58) si distribuite într-un fişier 
corespunzător (1 =") vezi ficura 5.9). Cind o înregistrare este completă, 
ea va îi scrisă într-un dispozitiv direct accesibil. 

3) După gruparea integralelor în raport cu indicii pereche în dome- 
Diul [min ma, le vom citi încă odată în unitatea centrală folosind o înlăn- 
ţuire inversă în scopul colectării tuturor integralelor care aparţin aceluiași 
grup. Integralele sînt acum memorate în 8 blocuri de indici cuprinși între 
Uroin ȘI dmax 3 în fiecare bloc, integralele sint ordonate în raport cu perechea 
de indici rs (cu valoarea b asociată; vezi (5.88)). Acum transformarea pe 
jumătate poate fi calculată ca un produs matriceal : 


Coat) = (... e e: (da) 


Integralele diferite de zero sint scrise într-un fișier secvențial. Acest 
lueru se realizează de f ori (odată pentru fiecare bloc) şi etapa 3 trebuie 
repetată de y ori (odată pentru fiecare revenire din memoria direct aceesi- 
bilă) (vezi fig. 5.9). 

4) Odată obţinută transformarea pe jumătate vom repeta întreaga, 
procedură (etapele 1 —3) pentru a calcula integralele (îj/k1). 

Acest proces necesită un minim de operaţii şi un timp minim de 
intrare ieşire. EL poate fi aplicat pe majoritatea calculatoarelor. 
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Pasul 2 Memoria centrală 


Fisier cu acces direct 


m 


Numai integralele k 


Fişier secvențial 


= 


Toate integralele 
(palrs) 


Numai integralele N Adresa ultimei înregistrări 


Eticheta | Integrala 


Numărul rea! de integrale 


Pasul 3 Memoria centrală 


Fişier cu acces direct Fişier secvențial 


=> 3 —p 
Toate integraieie 
Cijtrs) 
Fig. 5.9. — Strategia de calcul a integralelor moleculare bielectronice. 


5.3. Metoda cimpului selfconsistent 


5.3.1. Problema cimpului seliconsistent 


Problema care se pune acum este aceea de a găsi o soluţie explicită a ecua- 
ţiilor Hartee-Fock (vezi capitolul 4) prin dezvoltarea orbitalelor molecu- 
lare (9) ca o combinaţie liniară de funcţii atomice (x): 


pi = 3, Ci 40 
?P 


Trebuie să determinăm coeticienţii (C) ai dezvoltării prin rezolvarea pro- 
blemei de pseudovalori proprii (4.20) sau (4.28) şi care reprezintă ecuaţiile 
RHF [33], respectiv UHF [34]. În ambele cazuri expresia este de forma, : 


So E | za 0a: Ze: ŞI e: z0>0a: 
q Li 
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Sau, în notație matriceală : 
hirC = SCe (5.94) 


Deoarece operatorul Hartree-Fock depinde de coeficienţii LCAO 
(HF — HEE(C)), problema de valori proprii poate fi rezolvată numai printr-o 
metodă iterativă. Şi mai mult, ea necesită o iniţializare (C(0)). Schematie 
procedeul cîmpului selfconsistent poate fi descris astfel: 


Alegerea C(0)-tormarea hiF(C(0))—rezolvarea NUF(C(0))C(1) = e(1)SC(U) — 

(5.95) 
dacă C(1) zC(0) se înlocuiește C(0) cu C(1) şi se repetă operaţiile, iar în 
caz contrar se oprește. 

Deşi setul ecuaţiilor (5.94) nu poate fi rezolvat direct, există trans- 
tormări care permit înlocuirea acestor ecuaţii printr-o altă problemă de 
pseudovalori proprii : 

hEELCL = gC1 (5.96) 

Ortonormalizarea canonică a lui Lowdin este unul din procedeele 


cel mai des utlizat [1] (vezi paragraful 5.1.5). Dacă T este o matrice unitară, 
care diagonalizează matricea de acoperire S: 


T:ST = $, (5.97) 


putem defini un nou set de coeficienţi LCAO (CL) corelaţi cu vechii coeți- 
cienţi (C) printr-o matrice de transtormare YV : 


C = VrCr (5.98) 
nde : 
V = SI T+ 


Prin introducerea relaţiei (5.98) în (5.94) şi înmulţirea. la stînga cu 
V se obţine: 
Vhity+ CL = eVSV:(- (5.99) 
Această, relaţie este identică cu relaţia (5.96) dacă VSV+ = E (matricea 
unitate) ceea ce conduce la: 
hiEfL = VhEfy+ (5.100) 
Rezultă că procedeul de ortonormalizare al lui Lowdin nu afectează 


valoarea aşteptată a energiei totale şi corespunde numai la transformarea 
vechiului set de bază atomic (7) într-un nou set (31) cu: 


pi = At (5.101) 
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În concordanță cu definiţia anterioară noul set de bază nu mai este 
de natură atomică, funcţiile Z-L fiind delocalizate pe întreaga moleculă. 
Chiar dacă matricea, de acoperire între orbitalele 4 este o matrice pătrată 
simetrică, noua matrice S(S1) definită în cadrul orbitalelor 71 devine matri- 
cea unitate. Într-un asttel de caz problema de pseudovalori proprii (5.96) 
poate fi rezolvată prin folosirea unui algoritm de diagonalizare obisnuit. 
În plus, ecuaţia (5.100) evită transformarea integralelor bielectronice intr-un 
set de bază ortogonal; ambele matrice Hartree-Fock sint corelate simplu 
printr-un produs matriceal dublu. În tabelul 5.8 sînt prezentate relaţiile 
care leagă cele două seturi (%) şi (41). 

Tabelul 5.8 


Corespondenţa dintre anumite mărimi exprimate în raport cu seturi de bază 
ortogonale și ncortogonale 


Set de bază 

neortogonal 

(de obicei set 
de bază atomic) 


Set de bază ortogonal 


O 


Set de bază atomic (vector linie) x 2 = Xy+ 
E 0 
Matricea de acoperire s= N SI = VSsV+=E 
zo “1 
Orbitale moleculare (vector linie) 9 = XC 9 = pict 
Coeciticienţi LCAO c=vel CL = S,VC = Vsc 
Matrice de densitate SCF* D= Cno+ R = cimcLt 
expresie generală D = V'RV R = S,VDV*S, = VSDSV> 
pentru orbitale ocupate D, = CHat R, = CiNgctt 
pentru orbitale libere Da = Caci R, = Ciao? 
Condiţia de idempotenţă a proiectorilor Di = DSD, R, = Ri 
Da = D:SDe n, = R3 
0 = D,SD, = PSD, 0 = RR = RM, 
S1=D,+D E=R,-+R, 


tr(R,) = te(Moo) = n 
tr(R.) = trac) = m-—n 
REL — vnHFy+ 

pEFL CL = ec 


hHfiR — REEL _ 0 


Matricea Ilartree-Fock 


Problema de pseudovalori proprii 


Condiţia de staţionarilate 
Matricea de ortogonalizare 


*) este o matrice pătrată diagonală. Termenii diagonali sînt 1 sau O după cum dorim să 
includem sau nu orbitalul corespunzător în matricea de densitate. 
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Este interesant de observat că matricele de densitate SCF au toate 
proprietăţile proiectorilor cînd sint exprimate în termenii unui set de bază 
ortogonal [35]. Astfel R, (definit în tabelul 5.8) corespunde la un proiec- 
tor în subspaţiul orbitalelor ocupate, în timp ce R, la un proiector în sub- 
ia orbitalelor virtuale. Acești proiectori sint idempotenţi Me =R, şi 

3 = R,), subspaţiile asociate nu se acoperă (RR, = RR, —0) şi sint 
complementari (R, + R> = E, rezolvarea identităţii). 


5.3.2. Relaţia dintre soluţiile RHF și UHF 
pentru sistemele strat-desehis 


Putem utiliza formalismul proiectorilor pentru a găsi un mod de a corela 
soluţia Hartree-Fock nerestrietivă cu cea restrictivă, acesta constind în 
proiectarea soluţiei UHF în subspaţiul corespunzător de tip restrictiv. 
Există cel puţin trei argumente în sprijinul acestui procedeu : 

a) Nu există nici o garanţie că poate fi găsită o funcţie de undă UHF 
care să corespundă unei stări de spin pure (funcţie proprie operatorilor 
5: şi 82). Pe de altă parte se știe că „un singur determinant Slater cu 


na electroni de spin + = Şi mp electroni de spin — = „ astfel că n, > ng, 


reprezintă o stare de spin pură, dacă și numai dacă numărul orbitalelor 
dublu ocupate este egal cu ng” [36]. Aceasta corespunde la, o funcţie de tip 


x N 3 că 1 
RHF, numărul cuantic asociat S fiind egal cu e (na —hg). 


b) Este de asemenea mult mai simplu de efectuat un calcul de inter- 
acţie configuraţională dacă se dispune de un set unic de orbitale molecu- 
lare utilizat atit pentru electronii a cit şi pentru cei £, care să corespundă 
unei funcţii de undă asociate unei stări de spin pure. 

c) "Totuși, la nivelul aproximaţiei SCF este mai folositoare efectuarea 
unui calcul de tip UHF decit unul RHF. Calculele UHF sînt în general 
recunoscute ca fiind mai bune în studierea suprafeţelor de energie poten- 
țială a moleculelor în afara domeniului de echilibru [37]. Este bine cunos- 
cut că un calcul de tip RHF disociază molecula în stări electronice greșite. 

Din aceste motive să construim proiectorii pe subspaţiile orbitale- 
lor moleculare ocupate g şi 8: 

R, = n, £1+ 
(5.102) 
= L+ 
Ra = Cn, 
unde n, Și n sînt matrice diagonale pătrate. Toţi termenii diagonali sînt 
0 sau 1 după cum orbitalul corespunzător este ocupat de un electron cu 
spinul corect ( pentru n, şi 6 pentru mp) sau nu, de unde rezultă că R, 
este construit cu ajutorul orbitalelor ocupate «, iar R, cu cele 6. Ţinind 
seama de (4.63), matricea de densitate de ordinul întii exceptind spinul 
este definită în calculul UHF prin: 


p*E(rri) =  zarR, + Rep ză(r)* (5.103) 
îi 
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Similar, pentru obţinerea orbitalelor naturale putem găsi o matrice de 
transformare U care să diagonalizeze R, + R,: 


UR + RU = 


unde 0 < n; s<2șin;, =0 pentru î z j. Astfel, se pare că putem defini 
un set nou de orbitale moleculare de bază prin: 


priit — LU — AVrU = ALEE (5.104) 
Această transformare nu modifică matricea de densitate de ordinul întâi : 
PRE) = > p 2 (Piu | Pau Doza (5.105) 

q 


unde + reprezintă numărul de ocupare asociat cu noile orbitale moleculare. 
Deşi ş nu sînt numere întregi, valorile lor sint de cele mai multe ori apro- 
piate de zero, unu sau doi. Dacă rotunjim elementele diagonale ale matri- 
cei de mg ori la valoarea doi, de n —ng ori la unu și m—mnaori (dacă 
2 este numărul funcțiilor de bază utilizate) la zero, obţinem o nouă funcție 
de undă de tip restrictiv. Energia totală asociată va fi întrucâtva mai 
mare în raport cu soluţia UHF, iar determinantul Slater RHF pe care-l 
construim, depinde de care dintre orbitale sînt dublu ocupate, simplu ocu- 
pate sau libere. 


5.3.3. Capacitatea de convergenţă a metodei SCF 


Pînă acum nu ne-am ocupat de procesul de convergenţă în sine. Deşi definit; 
logic prin (5.95) nu întotdeauna poate fi ușor aplieat dar conduce, în mod 
normal, la un rezultat convergent pentru starea fundamentală electronică, 
a moleculei. Totuși se poate întimpla ca modificările survenite de la o 
iteraţie la alta privind orbitalele, să fie mari (de exemplu simetria, orbi- 
talelor ocupate, finale, poate fi diferită de aceea a orbitalelor iniţiale). În 
plus, expresia (5.95) nu prezintă nici o garanţie privind convergenţa. 

Uneori metoda clasică Hartree-Fock nu conduce la convergență, 
rezultatele fiind divergente sau oscilante. Cu toate acestea, s-au făcut încer- 
cări de a asigura o descreştere a energiei cu viteze mici pînă la viteze mari 
de convergență [38—40]. 

Expunem în continuare ideile de bază din lucrările lui Seeger și 
Pople [39] și care reprezintă o generalizare a lucrării lui Millier și Saun- 
ders [40]. 

Începînd o iteraţie în metoda SCF (vezi 5.95) este de dorit să se caute 
spaţiul complet de spin-orbitale pentru atingerea unei valori minime a 
energiei de-a lungul unei căi care conţine punctul de plecare (aceasta este 
denumită de obicei, cercetare univariantă). Fiind date cîteva funcţii de 
spin-orbitale de pornire în termenii unui set de bază atomic: 


po — 100 (5.106) 
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putem construi matricea corespunzătoare Hartree-Fock (hiF(C0)). Această 
matrice poate fi exprimată în termenii setului de bază a spin-orbitalelor de 
încercare în locul celui atomic: 


hFo(C0) = Co*hHF(Co)Co (5.107) 

şi împărţită între orbitalele de spin ocupate (indice 1) şi virtuale (indice 2) 
IiFo(C0) = (. ti) 
h$, h$ 


Această împărțire ne permite să definim spin-orbitalele pseudocanonice 
(POSO) (ep); dacă Q, şi Q, sint transformări unitare care diagonalizează 
hi, și respectiv h$» (cu valorile proprii £, şi £2), atunci : 


9, 0 


| 
0 9. 


j 90 
Matricea Hartree-Fock corespunzătoare devine : 


h*E(Co) = Q'ho(C0)Q = (+ i rer ( 7) (5.108) 


unde : 
A = 07h$.0Q, 


Să aplicăm acum o transformare unitară V(1) asupra PCSO. S-a 
presupus că elementele acestei matrice variază cu un parametru adimenşio- 
nal, noul set de spin-orbitale fiind: 


e(2) = oV(3) (5.109) 
iar coeficienţii LCAO asociaţi sînt daţi de: 
C() = COQV(A) (5.110) 


Aceștia pot îi utilizaţi mai departe în rezolvarea ecuaţiei de pseudovalori 
proprii (5.94) a etapei de iteraţie curentă. Problema care se pune este 
aceea de a selecta o matrice de transformare V(?) corespunzătoare și care 
va, fi generată de diagonalizarea unei matrice Hartree-Fock generale hE€ ; 


0 + 
19) 


Derivata corespunzătoare a energiei electronice în raport cu para- 
metrul A este: 


RER = e + d! (5111) 


gi Eee i Ap + Jiri 
(5.112) 
za Mia 


dA 


E, — e; 
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Este de dorit o alegere mai generală a lui d, în locul lui A, şi care 
să conţină un factor de pondere care depinde de separarea dintre orbitalele 
virtuale și cele ocupate (e, — s;), pentru a evita înlocuirea unui orbital 
ocupat cu unul virtual: 


e —s = « 
Ii > A | (5.113) 
A 
unde A asigură ca dimensiunea lui J,; să fie aceeași ca aceea a lui Aj;. 


În acest scop poate fi folosită o diferență de energie medie : 


oc virt o sa 
E Ș (es) (5.114) 


(m — n)n 


A? 


unde g este un parametru real și care poate fi ales pentru a optimiza valoa- 
rea medie a energiei ; şi n reprezintă dimensiunea setului atomic de bază, 
respectiv numărul electronilor. Experienţa a arătat că cele mai bune 
rezultate pentru energie se obţin cind parametrul g este foarie apropiat 
de zero. 

Acest procedeu necesită numai 66% din numărul de iterații obisnuit, 
dar matricea Hartree-Fock trebuie evaluată de două ori pentru fiecare 
iterație. 


5.3.4. Metoda extrapolării 


În cazul în care procesul iterativ decurge în condiţii bune, dar viteza con- 
vergenţei este prea mică, este permisă încercarea unei metode de extra- 
polare, ce constă în a găsi o aproximaţie mai bună, plecînd de la rezultatele 
obţinute în urma unui număr mic de iterații succesive. În mod curent sînt 
utilizate două scheme de extrapolare, care utilizează trei seturi de vectori 
sau matrice de densitate (notate cu 4—2, i—1 şi î) provenite de la două 
iterații succesive. 

Prima metodă este metoda lui Ditken care presupune o descreștere 
geometrică a erorilor. Soluţia extrapolată este dată de: 


DADA — 2) — Di — 1) 
Di) = 2D,(î — 1) + Di —2) 


D,(ext) = (5.115) 


unde adunările şi multiplicările sint efectuate termen cu termen. 

În a doua metodă se presupune că modificările mairicei de densitate 
în cadrul procesului iterativ descriu o spirală într-un plan centrat în jurul 
soluţiei SCF. Să definim modificările matricei de densitate între două 
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iterajii succesive prin următorii vectori (vezi fig. 5.102) 


Ve = Di) — Di —1) 


V, = D(i— 1) — Di —2) (5.116) 
V, = Di — 2) — D(i —3) 
Înaintea efectuării extrapolării trebuie să ne asigurăm că cei trei 


vectori Va, V, şi V, sînt aproape coplanari. Conform figurii 5.10 b unghiul 
Y dintre V, şi planul Vp, V, este dat de: 


cos = ul [* a0Vo Vo) «+ ba: Vi) + 2a0V, a] (5.117) 
IV (V2-V2) 
unde : 
(Va: Vot VW) — a VV.: V2) 
(Ve i VI: pe (Vo -VkP 


(Va VW: Vo) — (Vo: VVe -V2) 
(Vo : Va, V) — (Vo: V.> 


Br:-3, 


Fig. 5.10 — Convergenţa în spirală a matricei de densitate: (a) în spaţiul matricei de 
densitate, şi (b) în spaţiul variațiilor matricei de densitate. 


Pentru extrapolare se cere ca, de obicei, cos v să fie mai mare decît 
0,99. În acest caz soluţia extrapolată este 


aDu(î) + BDa(i — 1) + Di(i — 2) 


D,(ext) (5.118) 
- a+BA+y 
unde 
a = V.- V, 
BB = —2V-V, 
7 = Vo: Vo 


15 — c. 361 23 225 


Această ultimă ecuaţie poate fi transformată într-o extrapolare pe 
patru puncte dacă vom înlocui parametrii a, $ și + prin alţii, definiţi ca: 


a = B=v şi v=— 


unde a şi b sînt aceiaşi ca în ecuaţia (5.117). 


Deşi aceste scheme de extrapolare pot fi de un real folos, ele nu pot 
îi aplicate cind ne găsim foarte departe de soluţiile exacte. 


5.3.5. Transiormarea orbitalelor corespunzătoare 


Pentru calculele care implică un set de bază minim, metoda Hiickel gene- 
ralizată oferă de cele mai multe ori un set suficient de precis de vectori 
de pornire. În astfel de cazuri este de aşteptat să nu avem dificultăţi în 
ceea, ce priveşte convergenţa procesului, dificultăţi care apar la utilizarea 
unui set de bază mare cum ar fi un set de valență scindat, dublu zeta sau 
polarizat. O soluţie adoptată [42] în depăşirea acestor dificultăţi a fost 
aceea de a exprima funcţia de undă obținută prima dată prin utilizarea 
unui set de bază minim, printr-un set mai mare de funcţii atomice pe care 
dorim să le folosim. Să presupunem că este cunoscută funcţia de undă a 
sistemului studiat pentru o bază mică (3%), orbitalele moleculare ocupate 
asociate (qi) fiind: 


pi = pic (5.119) 


Cum se poate genera un set nou de orbitale (q!) în termenii unui set 
de bază atomic mai mare (41)? Aceasta se poate realiza prin maximizarea 
acoperirii între cele două seturi : 


pi = iC) (5.120) 
astfel că : 


oile 


să fie cît mai mare posibil. 
Setul de bază ortonormat care corespunde la X! este : 


VL = HN 
Acoperirea sa cu setul de orbitale moleculare ocupate este: 
P = Cei) = (Cre ID (5121) 
Fie U vectorii proprii ortonormaţi ai matricei hermitice P+P : 


(P+P)U = (5.122) 


Vectorii proprii care corespund la valori proprii A egale cu zero, aparţin 
spaţiului acoperit de orbitale virtuale, ceilalţi aparţinind spaţiului acope- 
rit de orbitalele ocupate. Fie U, partea din U care conţine aceşti ultimi 
vectori proprii. Această matrice nu este decit matricea coeficienţilor LCAO 
pe care dorim să-i obţinem exprimaţi în setul de bază ortonormat (X!1). 
În acest caz găsim : 


(= (WU, (5.123) 


ceea ce conduce la evaluarea expresiei (5.120). 


5.3.6. Privire generală asupra sehemei logice 
a metodei SCF 


În figura 5.11 este prezentată organigrama unui program SCF. Mai întii 
este calculată matricea de ortogonalizare (V) a lui Lowdin după care 
trebuie să fie generat un set de vectori de pornire; pentru aceasta fie că 
se efectuează un calcul de tip Hiickel prin care se construiește și diagonali- 
zează o matrice Hartree-Fock aproximativă (uneori această matrice este 
înlocuită cu matricea hamiltonianului corpului atomic, dar rezultatele sînt 
slabe), fie că se caută orbitalele corespunzătoare din funcţia de undă obţi- 
nută într-un alt cadru (adică folosind un set de orbitale minim), fie că se 
folosese vectorii de încercare corespunzători, de exemplu, orbitalele molecu- 
lare obţinute într-un calcul anterior pentru o geometrie puţin diferită. 
Următoarea etapă constă în a opta între un calcul de tip strat-închis sau 
desehis corespunzător vectorilor de ocupare na şi ns; apoi sînt calculate 
matricele de densitate şi se începe calculul SCF propriu-zis. 

După evaluarea matricei Hartree-Fock se poate, dacă se cere, efectua, 
o cercetare univariantă în cadrul spin-orbitalelor pseudocanonice, în scopul 
îmbunătăţirii matricelor de densitate curente. Se efectuează iteraţia și 
este calculată energia totală. La, sfirşitul fiecărei iterații se verifică dacă 
este atins pragul de convergenţă prin compararea energiei totale obţinute 
în iteraţia curentă cu cea obţinută într-o iteraţie anterioară. Această 
verificare evită în acelaşi timp și propagarea unei soluţii divergente. Deci- 
zia privind convergenţa în sine este în general luată prin compararea ulti- 
melor două matrice de densitate : 


3 Şi Da) — Dai — DP 2 
P_a<p = ramus, < e? (5.124) 
„mm — 1)]2 


De notat că în blocul matricelor de densitate pot fi comparate matri- 
cele coeficienţilor ; în acest caz trebuie să ne asigurăm că ambele seturi 
de vectori —0(i — 1) şi 0() — au aceeași fază relativă. Semnul relativ al 
vectorilor obţinuţi în iterații succesive poate fi întîmplător, dar aceasta 
nu afectează funcţia de undă sau matricele de densitate. Astfel, media, 
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pătrajtică reziduală (r.m.s.*) trebuie să fie mai mică decit o limită dată 
(2). Acest criteriu asigură atât staţionaritaitea energiei cît şi pe cea a matri- 
cei de densitate (fapt important cînd dorim evaluarea altor proprietăţi 
moleculare). Dacă inegalitatea, (5.124) nu este satisfăcută procesul de iteru- 
ţie trebuie să continue, dar înainte de a începe o nouă etapă se veritică 
de obicei dacă a fost atins sau nu numărul maxim de iterații. În final, se 
poate efectua, o extrapolare dacă există suficiente matrice de densitate (de 
la ultima extrapolare) şi dacă procesul de convergență decurge cores- 
punzător. 


3.3.7. Orhitalele SCF și localizabilitatea lor 


După efectuarea calculului SOF dispunem de orbitale moleculare, câ soluţii 
ale ecuaţiei (5.94) şi care sînt cunoscute sub denumirea de orbitale cano- 
nice. Totuşi trebuie reamintit că forma generală a ecuaţiilor Hartree-Fock 
este dată de (5.14), adică: 


NEF = Ve 
sau 
FE pg e 3 e: (5.125) 
pi 


unde e este matricea multiplicatorilor Lagrange, introdusă pentru a asigura 
ortogonalitatea în timpul procesului de extremizare. 
Să definim o matrice unitară de transformare T astiel ca: 


P= 0T (5.126) 


Atunci : 
Io = 0TeT+ — 0 (3.491) 


Există deei o infinitate de soluţii care diferă numai printr-o transformare 
unitară. Dacă trebuie să determinăm n orbitale, există n? multiplicatori 
Lagrange, ortonormalitatea introduce n(n — 1)/2 condiţii, conducînd la 
n(n — 1)]2 valori arbitrare. Dacă vom anula parametrii rămași, vom 
suprima, elementele nediagonale şi vom avea, unic definit, sistemul de ecuaţii 
în forma sa canonică (4.17); acesta conduce la o reprezentare orbitală 
canonică, de un interes particular deoarece soluţia sa se obţine prin algo- 
ritmul bine cunoscut de diagonalizare. Acum este interesant să considerăm 
modul în care pot fi obţinute orbitale localizate pe legături chimice, pe 
perechi neparticipante şi pe corpuri atomice, mai curind decit orbitale 
canonice delocalizate, deoarece primele sint mai apropiate de intuiţia, 
chimică. O bună alegere a multiplicaiorilor Lagrange rămaşi ar conduce la, 
aceste orbitale, dar din păcate o asttel de alegere apriori este dificilă. 


* Residual mean square. 
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Pornire 


Matricea de ortogonalizare 
Lăwdin 


Alegerea RR HF 
vectoritor de pr venii u p = 1cS)* SV 
- 1n 
pornire cei Citește matricea 
chvmiFve cz e U*P*PU = A 


coeficienţilor 


c =vel c=vtu 


stret închis RHF strat deschis UHF 


Decide întte 
stratul închis şi 
stratul deschis 


Procedeul SCF 
prima iterație: 


pF =vpiFy* aNFL= vaiive 
cip e cneaz e 
| Ca=V'ed Cp=v'cg 
Da: Coat Op = Cohgfp 
se = 77 țaetțticoa te 7 7 ba* sd 0aoa cepe 7 Inot *hpici Op 


tțoț = de + En €tot 2 Cea+ tep+ în 


Sfirşitut 
iterațiitor sau 


fi S-a atins convergența (Aeg and AD)? 
continuare ? 


S-a atins numărul maxim de iterații ? 


Trebuie efectuat un procedeu de 
extrapolare ? 


Sfîrşit 
F |UVS"0,Svt)U=n 


Sfirsit 


Fig. 5.11. — Schema logică a metodei SCF. 
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Singura modalitate constă în revenirea la relaţia (5.127) pentru a încerca 
să se găsească o matrice de transformare T adecvată, care va fi aplicată, 
orbitalelor canonice obţinute anterior. Orbitalele localizate 6 pot fi obţi- 
nute cu ajutorul relaţiei : 


0 =0T (5.128) 


iar T trebuie să fie evaluată în raport cu un anumit criteriu fizic. 


5.3.8. Criterii de localizare 


Aceste criterii pot fi obţinute datorită invarianţei proprietăţilor fizice la 
transformările unitare ale orbitalelor moleculare, fapt ce poate fi uşor 
arătat deoarece orice proprietate monoelectronică se obţine cu ajutorul 
relaţiei : 


<&) = > Ce: [Gol9 


6, = PX Tie 
F ; 
Atunci : 


Ş8:16.,l6) = D299) Ti Lua l%oole) 


Deoarece T este o transformare unitară : 
ŞT ip = dau 
7 


și 
XI; IGep]6:) = În ee Go lo = Ye lGopleo = (6) 


Această, demonstraţie poate fi ușor extinsă la proprietăţile bielectro- 
nice şi deci şi la cele energetice (vezi paragratul 4.2). Trebuie remarcat că 
deşi global proprietatea rămine invarianță, componentele sale orbitale 
variază depinzind de natura lui 7. De exemplu, densitatea electronică 
totală, adică suma densităţilor orbitale, este invariantă, dar aceste densi- 
tăţi orbitale se pot modifica considerabil în funcţie de tipul orbitâlului con- 
siderat. Această variaţie ne va permite: să definim cîteva criterii de locali- 
zare. Pot fi distinse două tipuri de astfel de criterii de localizare : 

a) Criterii interne, care autodefinese oibitalele în sensul că utilizato- 
rul nu este nevoit să predefinească natura orbitalelor pe care doreşte să le 
obțină. 

b) Criterii externe, care necesită intervenţia utilizatorului în sensul 
că trebuie să definească, corespondenţa, dintre orbitale şi regiunile din spa- 
ţiu unde dorește să le localizeze (adică în principal perechile de atomi 
legaţi). 
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Vom rezuma citeva, din aceste criterii, care diferă prin funcţia lor 
de localizare dar conduc la rezultate similare. 


5.3.8.1. Criteriul intern Edminston-Ruedenberg [43] 


O bună localizare a orbitalelor implică, de asemenea, o creştere a repulsiei 
dintre cei doi electroni asociaţi cu aceste orbitale, deoarece electronii ar 
trebui „să se apropie mai mult unul de celălalt”. Astfel putem defini o 
funcţie de localizare J care trebuie maximizată. 


JI = Su (5.129) 


Aici proprietatea invariantă este energia bielectronică : 


E, = Yu + SSEIu — Ku) (5.130) 
[i EEE) 


Deoarece prima sumă trebuie maximizată, cea de a doua va fi minimi- 
zată, adică vom încerca, să obţinem cea mai bună separare între orbitale. 

Cea, mai importantă problemă referitoare la, acest criteriu este utili- 
zarea multor integrale bielectronice exprimate în setul de bază molecular, 
ceea ce necesită un timp îndelungat (vezi paragraiul 5.2.4). 


5.3.8.2. Criteriul intern von Niessen [4%] 


Urmînd ideea lui Ruedenberg prin care se afirmă că cel mai bun criteriu 
ar fi de natură bielectronică, von Niessen propune înlocuirea operatorului 
razi utilizat în procedeul Edminston-Ruedenberg cu o funcţie 5. Aceasta 
conduce la definirea, integralelor de acoperire a sarcinilor [12j2] : 


Liei?) = [orte)oso)a (5.131) 


O localizare bună va fi atinsă prin minimizarea acoperirii sarcinilor 
dintre perechi, sau cu alte cuvinte maximizarea acoperirii sarcinii unui 
orbital, cu el însuşi. Proprietatea invariantă va fi în acest caz densitatea 
electronică, sau şi mai bine pătratul ei. Într-adevăr : 


p2(2) = 33 0a(2)05(2) (5.132) 


(erto)ae = PE] = SI + SSIF 6188) 
1 j E i Își 


Cea de-a doua sumă constituie funcţia de localizare care trebuie 
minimizată şi în consecință prima sumă trebuie maximizată. Această 
metodă introduce un nou tip de integrală care trebuie evaluată. 
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'5.3.8.3. Criteriul intern Boys [45] 


Iniţial, pentru a găsi o funcţie de localizare, în această metodă se utiliza, 
invarianța centrului de greutate a sarcinilor negative. Astfel : 


(62) = YO. Irl0) (5.134) 


unde <6;|r|0;> sînt componentele momentului de dipol electronic şi sînt; 
numite „centroizi de sarcină”. Prima idee a lui Boys a fost să separe pe 
cît posibil aceşti centroizi de sarcină. Apoi, urmind ideea lui Ruedenberg, 
introduce operatorul bielectronic 72 şi propune minimizarea lui : 


L = 0109 (5.135) 


Deoarece : 


Se găsește că: 


L = Şacoulrel0) — <oulrlop) (5.136) 


Deoarece prima sumă este invariantă, minimizarea, lui L presupune maxi- 
mizarea celei de a doua sume care se referă la centroizii de sarcină definiţi 
anterior. 


5.3.8.4. Criteriul extern Magnasco-Perico [46] 


Acesta va fi singurul criteriu extern analizat în această carte. Asemănător 
cu toate criteriile externe, acest criteriu se oprește asupra aproximajiei 
LOAO şi mai precis asupra invarianţei analizei de populaţie Mulliken. 
Într-adevăr : 


3, 3 3200005 = 2n (5.137) 
sa 
sau 
5 Y, Pip = 2n (5.138) 
AB 
unde 
, eAeB 
in = 3 5 2 0ipCiaSpa (5.139) 
Pa 


Contribuţia totală este invariantă, dar Pi, şi orice subset al său, 
este supus variațiilor. Mai întîi, conduşi de intuiţia chimică, să definim 
cîteva subspaţii moleculare corespunzătoare legăturilor, perechilor nepar- 
ticipante şi corpurilor atomice şi să asociem acestor subspaţii un set y 
de orbitale atomice corespunzătoare (adică orbitalele atomice 1s pentru 
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corpurile atomice, orbitalele; atomice. de valență pentru perechi de atomi 
legaţi, orbitalele de valență pentru o pereche neparticipantă). 

Fiecărui subspaţiu:îi vom asocia un orbital molecular şi fiecărui 
set y o „populaţie. locală” P, astfel ca: 


DP, =Ş Şi 204005 (5.140). 
4 
Funcţia de localizare este pur şi simplu : 


MR git „i Po ŞP, (5.141). 


şi trebuie să fie maxiimizată, sau cu alte cuvinte, trebuie să asociem popu- 
laţiei locale a unui orbital cîţi mai mulţi electroni posibili. 


5.3.8.5. Procedeul de localizare 


Ceea, ce rămine de explicat este modelul în care, plecînd de la orbitale cano- 
nice şi fixindu-ne pe un procedeu de localizare, putem obţine matricea de 
transformare T. Deoarece această matrice are dimensiunea, setului de orbi- 
tale moleculare, vom încerea să o punem într-o formă cât mai simplă. 
Modul cel mai simplu de tratare este de a transforma, numai două, orbitale 
şi de a le face să satisfacă criteriul ales. După aceea, putem repeta această, 
transformare pentru toate perechile posibile de orbitale, pînă cînd funcţia 
de localizăre atinge un!'punct de extrem. 

Să luăm două orbitale a şi V care aparţin setului de n orbitale (e) 
şi să efectuăm o rotaţie cu un unghi « definit prin criteriul ales: | 


9) = (pre e e Rae - po e: 9n) 


și: 
„Ba = a cos a + osin a 
(5.142) 
0, = —gasin a + cos 
După acest proces elementar vom avea :, 
(Pa: «+ Pa: 0a...0,...pa)'= (Pa. a: Po. 90)X 
1 ! 
1 0 
1 
[iesene (cos a)... (sin a) 
a o 1 
ÎN za cca (sin a)... (cos a) 
ERM glia i zi 
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Acest procedeu este repetat; iterativ pînă la stabilirea funcţiei de 
localizare. Astfel matricea de transformare finală este produsul tuturor 
transformărilor elementare realizate înaintea convergenţei. Vom arăta pe 
scurt obținerea unghiului de rotaţie, tolosind ca exemplu procedeul Boys : 


Lin = Cealrlea? + <eolrlesy? + constant 
Lea = €0a|r]0a32 + €0, [710,52 + constant = 
= (Cos oa + Sin a«q|r|cos apa + sin app + 


+C—sin « e, + cos ag|r| — sin apa + cos aq)? + constant 
Notînd cu: 


Ra = Carla) 
R, = Ceolrle) 
Ra Z=: Cealrle) 


şi utilizînd formula trigonometrică 
A cos?a + B sin?2a = [(4 + B) + (A — B)ecos 2a] 


se găseşte : 


— Ra + R 
mm = (Fe 2 cos 2 + aaa 


2 
+ Ra Sin 22) + 


= Ea (Ra — RP — eo 4a + [a — RL, sin 4a'+ constantă 


Condiţiile de extrem implică : 


0L 
da [ce = Bi = to] 

= 5.143 
se cai cui: e: ez 7:29 ala 
— <0 
3 a2 


Combinind aceste două relaţii, se găseşte valoarea a ce conduce la 
un maxim. În consecinţă 62, 6, Taem devin cunoscute. 
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'Trebuie subliniat că, după această transformare elementară, obţi- 
nem un nou set molecular de bază și că integralele moleculare trebuie să 
fie exprimate în raport cu acest nou set înainte de a continua proceşul. 
Acest procedeu este repetat pentru toate perechile de orbitale atita timp 
cît unghiurile de rotaţie sînt semnificativ diferite de zero. 

Final se obţine: 


0 = eT (5.144) 
sau în aproximaţia LCAO : 
COL = Cox. Ţ (5.145) 


De fapt nu ne interesează matricea transformării după fiecare etapă 
ci noile orbitale. Astfel, după convergență se poate obţine T utilizînd 
relaţia, : 


T — CouSCoL (5.146) 


Cunoscîndu-l pe T putem discuta orice proprietate în termeni de 
orbitale localizate, în special matricea e Hartree-Fock obţinută cu relaţia 
(5.127), sau orice altă proprietate G calculată cu relaţia : 


Go — TGOŢ+ (5.147) 


Citeva, exemple de proprietăţi localizate vor fi prezentate și discu- 
tate mai tirziu în paragratul 6.2.2. 


5.4. Citeva exemple practice 


Intenţionăm să dăm citeva exemple ilustrative privind cele prezentate 
pînă acum. Unele dintre ele sînt suficient; de simple pentru a fi efectuate 
cu ajutorul unui calculator de birou, altele necesită utilizarea unui computer. 

Vom începe cu atomul de hidrogen, tratat la diferite niveluri de com- 
plexitate și vom continua cu molecula de hidrogen, folosind mai întîi un 
set de bază elementar și apoi unul mai precis. În final vom prezenta în 
detaliu procedeul SCF pentru molecula de apă şi vom discuta pe scurt 
radicalul hidroxil. 


5.4.1. Atomul de hidrogen 


Funcţiile de undă ale atomului de hidrogen sînt; desigur bine cunoscute, 
starea sa fundamentală fiind descrisă de: 


y = A_exp (—r) (5.148) 
cr: 


V 
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cu o energie de —0,5 u.a. Să presupunem pentru moment că nu cunoaștem 
soluţia ; ea ar putea fi aproximată prin orice funcţie sferică ; de exemplu, 
printr-o funcţie normalizată de tip gaussian : 


aja F 
ui > 22 exp (=) 


Energia asociată este dată de: 
E, = Gu Ela (5.149) 
Deoarece avem de-a face cu o problemă monoelectronică, este necesar să 


calculăm numai integralele de energie cinetică, şi atracţie nucleară, pre- 
zentate în paragraful 5.2 (tabelele 5.3 şi 5.5). 


E, = —0,09577 u.a. 


Această valoare a energiei este cu totul necorespunzătoare și de 
aceea va trebui să optimizăm funcţia gaussiană prin introducerea unui 
parametru variaţional. Să definim funcţia prin : 


Xa = Na exp(—ar?) (5.150) 


ceea ce permite variaţia formei funcţiei după valoarea lui a. Referindu-ne 
la (5.149) şi paragraful 5.2 (tabelele 5.3 și 5.5) se găseşte: 


za 
0-a 183) (5.151) 
2 TE 


Cea mai bună energie obţinută cu o singură funcţie gaussiană se va 
evalua prin : 


] > 
E =0 a pa (5.152) 
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a = 0,283 
Atunci : 
Bop = — 042441 ua. 
X1.opt = 0,2765 exp (—0,28372) 
Aceasta îmbunătăţeşte considerabil rezultatele, fapt ce poate fi uşor 


înţeles din figura 5.12 unde se compară fitarea obţinută cu cele două 
funcţii 3. 


i 2 3 Ei 


Fig. 5.12. — Comparaţie între funcţia 4 și o funcţie gaussiană. 


Optimizarea îmbunătățește comportarea funcţiei de undă aproxi- 
mativă, în domeniul mediu de extindere. Această, comportare este totuşi 
total necorespunzătoare în domeniul distanțelor mici şi mari. Cel mai bun 
procedeu de îmbunătăţire a acestei funcţii aproximative constă în adău- 
garea unor funcţii noi corespunzătoare acestor domenii. Vom defini astfel : 


ta = CN exp (ar?) + CaNpexp (Br?) = 0,6, + 0, (5.153) 
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unde C, şi C, sînt coeficienţii de dezvoltare, a şi B fiind fixaţi. Putem îm- 
bunătăţi comportarea funcţiei prin adăugarea, unei funcţii gaussiene as- 
cuțite G,, cea de a doua nefiind prea diferită, de 6, Să luăm 0,8 şi 0,2 


pentru a, respectiv 6. Energia asociată funcţiei 73 "se găsește prin rezol- 
varea, clasică a ecuaţiei : 


An = Ea : (5.154) 
iar coeficienţii se obţin prin minimizarea energiei. Se găsește ca rezultat, : 


E, = — 047540 ua, 


valoare ceva mai bună decit E, op. 


Desigur că alegerea lui a și f este arbitrară şi rezultatul poate îi 
îmbunătăţit prin căutarea, unei perechi a, p care să dea cea mai joasă 
energie. Acest lucru a fost realizat; de Ditehfield, Hehre și Pople [47], 
care găsesc 


B = — 048581 u-a. 
cu: 


a = 133248 f = 0,2015287 
0, —0,27441 0, = 0,821225 


Deoarece, după cum s-a văzut din figura 5.12 funcţia de tip gaussian este 
total necorespunzătoare în domeniul distanțelor mici şi mari, se admite 
că dezvoltarea funcţiei aproximative după trei funcţii gaussiene constituie 
o soluție de compromis între complexitate și precizie. Vom scrie astfel : 


Vs up = CUG, + 03 + Cf (5.155) 


Optimizarea, lui x, poate fi realizată în două moduri : 

a) Ca și mai înainte vom căuta-un triplet (a, f, *7) care să dea energia 
cea mai mică. 

b) Deoarece funcţia, este cunoscută, putem efectua o fitare pentru 
(5.155) prin metoda celor mai mici pătrate, obţinînd în felul acesta tri- 
pletul (a, 6, %). 

Ambele procedee au fost aplicate (9.47) rezultatele fiind date în 
figura, 5.13, unde se compară grafic x; cu v, și în tabelul 5.9. 

Cea, mai bună fitare pentru v dă coeficienţii C, corespunzători ex- 
ponenţilor «, $, + şi conduce la o valoare a energiei care nu este însă cea 
mai bună valoare. De aceea am fi tentaţi să optimizăm coeficienţii C, 
menţinînd aceiași exponenţi. Această operaţie conduce la o funcţie doar 
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A verjouny eAIEII — "ere 311 
i ssne dy ap areviqIo ud mynuo$orpyy v A or 
(oLD) 9) : 
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puţin îmbunătăţită față de cea anterioară, ceea ce confirmă cele discutate 
în paragrafele 5.1.3 şi 5.1.4 privind utilitatea contractării seturilor atomice 
de bază. 

Tabelui 5.9 


Funcţii aproximative ale hidrogenului 


Funcţia Energia (a) 40) 
7, (energ. opt.) — 0, 42441 0, 282942 1,0 

2. 73 (energ. opt.) — 0, 48581 1332480 0, 274408 
0, 821225 

3. Xa (energ. opt.) — 0, 49698 0, 070479 
0, 681275 0, 407889 

0151375 0, 647669 

4. 70 opt.) —0,494912,227660  0,154329 


0, 405771 0, 535328 
0, 109818 0, 444635 
X, (energ. opt.) cu [2] de 4  —0,49501 2, 227660 0, 147251 
0, 405771 0, 532657 
0, 109818 0, 452325 


ST —— 


[Sai 


5.4.2. Molecula de hidrogen : un exemplu simplu 


Vom efectua următoarele calcule în aceeaşi secvenţă ca aceea din progra- 
mele de tip gaussian disponibile. 


3.4.2.1. Geometria nucleară 


Va, trebui mai întii să decidem asupra distanțelor internucleare pe care le 
vom folosi în calculele ab imitio (în aproximaţia BO). Neavind alte infor- 
majii vom folosi valoarea experimentală obișnuită dan de 0,725 Î (1,37 u.a.). 
Vom dispune cei doi atomi de-a lungul axei z, ea în figura 5.14. Valoarea 
reală nu corespunde în mod necesar structurii de echilibru, dar calculele 
pot fi repetate pentru diferite distanţe interatomice, pentru a găsi con- 
figuraţia țucleară corespunzătoare energiei totale minime. 


4 
x y z 
= HA Ha— 
x fu, 0,685 00 00 
z "Ha +0,685 0,0 00 


Fig. 5.14. — Molecula de hidrogen într-un sistem de 
coordonate carteziene. 


5.4.2,2, Setul atomic de bază 


Pentru uşurinţa calculului vom utiliza un set de bază minim conținînd 
numai o singură funcţie gaussiană de tip s. Deoarece alegerea celui mai 
bun exponent nu este la fel de simplă ca în cazul atomului de hidrogen, 
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vom utiliza, exponentul găsit pentru acest atom (a = 0,283). Această 
valoare poate îi îmbunătăţită prin calcularea energiei totale a moleculei 
H, pentru diferite valori a. Pentru a găsi cea mai bună energie a H, (cu un 
set atomie de bază constituit dintr-o singură funcţie gaussiană de tip s) 
vom rezolva o problemă cu două grade de libertate, unul corespunzător 
distanţei interatomice din molecula H,, iar celălalt corespunzător expo- 
nentului gaussian. În cele ce urmează vom folosi următorul set de bază : 


un, = 0,2765 exp[ —0,283(r — ru,)2] 


in = 0,2765 exp[ —0,283(r —'ra,)2] 


3.%.2.3. Integrale atomice 


Integralele depind numai de geometria nucleară şi de setul atomic de bază. 
Ele pot fi calculate o singură dată înaintea oricăror alte ealcule : 


Integralele de acoperire 


În tabelul 5.2 găsim : 


E] 3/2 
A tza 1225 = RE (2 5.156) 
p1 Hp n) p- qpa ap + aa ( ) 
unde : 
Ka = ex Sp% (7 r ] 
pa » st dl azi H, n) 


Utilizind notația matriceală rezultatele pot fi scrise : 


pi 0,76676 ) 
0,76676 1,0 


Integralele energiei cinetice 


În tabelul 5.3 găsim : 


To = Sa, Tla) => 


3/2 , 
i, XA | 4: ) Key — 2% [> dap. (ra, Ta, *] 


dp kt aa dp + aa pF aa 


(5.157). 
care conduce la: ( 
_ [0424500 gli 
0,267859  0,424500 
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Integralele de atracție nucleară 


Folosind ecuaţia (5.65) şi tabelul 5.5 putem scrie : 


1 1 
= = — —— |X = = [Lai 5= 
Va > Cal Va Cal za IX) — al cea i, 
(5.158) 
d = NN Vama t Vaza) 
unde: 
2K Mea 
Vuza = Pap + a]PC:) 
dp + a 
dacă : 
0 Son, = ai cata, ză 
, ap a Ne 


Ecuațiile de mai sus au soluţia : 


Vu = 11101034F,(0,0) 11101034 


Il 


Vai = 11,101034F,(1,062325) = 8/161558 
Visa = Vaza = 8;511830F0(0,265581) = 7,814728 
Funcţia F, a fost evaluată conform expresiei : 


Lă —W i 
PA(W) = 3 ori. 9 
i=0 7 !(27 + 1) 
Valoarea, k fiind selectată în concordanţă cu precizia, cerută de 10-5 (vezi 
tabelul 5.10). 
Tabelul 5.10 


Valoarea funcţiei Fo(W) pentru citeva valori W 
(— Wii 2i + 0] 


i W = 1,062325 W = 0,531163 W = 0,265581  W = 0,132791 


0 1,0 1,0 1,0 1,0 
1 —0, 354109 —0, 177054 —0,088527  —0,044264 
2 0, 112854 0,028213 0,007053 0,001763 
3 —0,028545 —0,003568 —0,000446  —0,000056 
4 0, 005896 0, 000369 0,000023 0,000001 
5 —0;001025 —0,000032 —0,000001 
6 0,000154 0, 000002 
7 —0,000020 
8 0,000002 

Fo(W) 0, 735207 0, 847930 0,918102 0, 957445 


Integralele de repulsie bielectronice 


Din ecuaţia (5.8) obţinem : 


<pg|rs = 


2NNN NE pa ste p (balete pp) 
(ap alar-t as) (ap Foa For Fas) “| (ap-hagkarta, 


(5.159) 
unde : 


UP FF. 
p-— HA an, 
Op + ag 
tu + ada 

Ă Lă 
Ap ks 
PQ=P-—9 


Folosind această expresie și tabelul 5.10, obţinem : 


9 = 


CI1 [1113 = 0,600272F5,(0,0) = 0,600272 
(11.22) = 0,600272F(0,531163) = 0,508989 
12 [12 = 0,352913P4(0,0) = 0,352913 


<11]12) = 0,460265F,(0,132791) = 0440678 
şi prin simetrie : 


(22 22) = C1[11 


112) = 2121) = 12219 = 12 [125 
CUIB = (210 = GI = GI 
(21]22> = (2221) = (22 [123 = (1222) 


Integrale ale momentului de ordinul întîi 


Dacă dorim să calculăm momentul de dipol, va trebui să evaluăm 
următoarele integrale (vezi tabelul 5.4) : 


7 3/2 
Maa(2) = NNE ma a] P, (5.160) 
Xp %q 
unde : 
P, = otiip AF Matia 
dp kt aa 
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Atunci obţinem : 
M(z) a AEP 2 0,0 ) 


0,0 +0,635 
Similar vom găsi că M(y) = M(2) = Q 


Integrale ale momentului de ordinul al doilea 


Momentul de cuadripol depinde de următoarele integrale date de 
relaţia (5.61) : 


3/2 1 
Ma) = NV ( E ) | +] 5 161a 
pal ) p-q pa a, + ca (a, a a) ( ) 


3/2 
Mp) = Xe ui = P,P, (5.161b) 


dp -F da 


M(a2) = [ae 0,677350 ) 


0,677350 1,352617 


2) PE 
M(92) = M(22) = [ga 0,677350 ) 


0,677350 0,883392 


M(zy) = M(a2) = M(2) =0 


Ş.4.2.4. Procedeul de ortogonalizare Lăwdin 


Dorim să trecem de la setul atomic de bază curent (4, 47) care are o ma- 
trice de acoperire de forma : 


s — li ] 
s 1 
la un set de bază molecular ortogonal corelat cu cel. vechi prin ecuaţia 
5(.98) : 
- Pui Vaa 
1 = (XIX) = 14 = Gt | ) 


2 
Via Va2 


În conformitate cu procedeul de ortogonalizare a lui Liwdin putem 
serie vectorii proprii (t) şi valorile proprii (Sp) ale matricei de acoperire 
(vezi ecuaţia (5.97)) asttel : 


ale |. zi (5.1623) 
Bal —a 
sira a [asteara 0,0 td) 
0 1—s] oo 0,23324 


În acest caz, matricea de ort ogonalizare V este de forma 


y — sun = Mal +5 VURU+ A) _ jud a Ie) 
VIRU =) —Vapa = 5) 146414 —1,46414 


(5.162c) 


Noul set de bază ortogonal corespunde la 4 = ZV+. Atunci : 
11 = 0,58198 (LX, + 12) 


şi (5.1624) 
LI = 146414 (X, —X4) 


3.4.2.5. Veetori de pornire (de probă) pentru procedeul SCF 
Înainte de a începe procedeul SCF trebuie să dispunem de un set de vectori 


iiţiali. Aceștia determină orbitalele moleculare aproximative care sînt 
introduse în procesul iterativ : 


apă 0 0 
9 = (192) = XC = (uz | n d] 
21 22 
Se ştie că fără a lua în considerare repulsia, electronică, problema 
poate fi rezolvată prin diagonalizarea matricei T + V în locul matricei 
Hartree-Fock : 


PIE 1 PE 
2 (iniţial) — hY = T 4 p = ( 1,0485 —0,9273 
—0,9273 — 1,0485 


Această matrice devine, în setul de bază ortogonal (5.100) : 


BEE (iniţial) = n. = Vhip+ = 


IA + hi 
ra i =| —1,1183 040 ) (5.163) 
pi — he 0,0 — 0,5196 
1—s 


Deoarece această matrice este deja într-o formă diagonală, vectorii proprii 
asociaţi sînt : 
În formă ortogonală : 
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În formă neortogonală : 


c = piu = pu 146414 


0,53198  —1,46414 

Acest set de vectori proprii (C) vor fi utilizaţi în continuare ca vec- 
tori de pornire pentru a calcula prima matrice Hartree-Fock. 
5.4.2.6. Metoda cimpului selfconsistent 


Utilizînd primii vectori C, vom calcula matricea Hartree-Fock cu ajutorul 
relaţiei (vezi (4.22)): 


pă = ha + PX PX Ş 0,0;[2<pq | rs> — <prl 50] (5.164) 


1=l7=ls=l 


unde n reprezintă numărul de orbitale ocupate iar m numărul de orbitale 
atomice (în cazul moleculei de H, n =1 și m = 2). Atunci: 


HE = BD, + CUl2<pal It) — <pLlgD) + CaCail2<pa] 12) — pl 925] + 
+ Ca Cual2<pq|21> — <p21 919] + Cu[2<pq| 22) — 92192] 

IE = DI + (0,53198)(C11|11) + 2411] 12) — (1212) +2411]22))= 

REF — N + (0,53198)((11|12) + 341212) — 11 ]22) + (12| 22)) = 


[= su eta 
—0,522343  —0,441016 


HF = 


În setul de bază ortogonal matricea Hartre-Fock devine : 
—0,5453 0,0 ) 


(5.165) 
00 —O—-+0,3487 


BEP. = Vhip+ = ( 


Această matrice are o formă diagonală şi deci vectorii proprii asociaţi sînt : 
Qi fe Ip) d 0=VHQ = ( 0,53198  1,46414 
00 140 ? 0,53198  —1,46414 
Deoarece vectorii proprii finali sînt identici cu cei iniţiali, conver- 
genţa a fost atinsă. Energiile electronice și nucleare sînt : 


E, = DX D DX 03iCai(hi + ha) = 


iZ1 21921 


ai 2[0(hi + TE) EI O C(hi “k RE) = 
= — 1,6636 u.a. (5.166) 


_ Zum, __1 


= 0,7299 (5.167) 
du, 1,37 


Energia totală va fi dată de: 
E, = E, + Ry = — 0,9337 u.a. 


3.4.2.7. Translormarea integralelor 


Înainte de a începe calculul de tip CI trebuie să calculăm formele mole- 
<ulare ale integralelor mono- şi bielectronice (vezi (5.90) şi (5.91)) : 


hi = <oidlhi le) 
=> y Ş, CC, (5.168) 
Li 
hi = Col hEFle;) 
= PX ŞI 0pi0uhiE (5.169) 
Q 


Astfel obţinem : 


pt aa [ 07 ) 
0,0 —0,5196 


pa — ( e, 0 ) (e a 0,0 ) 
0 e 0,0 0,3487 
Similar, pentru integralele bielectronice scriem : 


(| &I) = > 3, Ş DX Ca Cai0-:0a (pa| rs> (5.170) 
gr 


Pentru o scriere mai simplă să înlocuim 0 = Ca cb aşi 03 = — Cap 
cu b. În acest caz se obţine: 


(1|11) 3 420111) + 21122) + 41212) + 8(1|12)) = 0,573101 
(2222) = BA(2C11 [119 +2(1|22) +402]12) — 3(1|12)) = 0481242 
(11[22) = 22211 [11 -P 21122) — 412123) = 0,489518 
(12 [12) = 1 | 119 — 211229) = 0,110755 
(L1.|12) = a%0(0) 0 
(12 [22) = ab%0) 0 
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5.4.2.8. Generarea de configurații 


Dispunem de doi electroni ce trebuie plasați în două orbitale moleculare. 
Există șase moduri diferite pentru ari distribui, dintre care patru corespund 
la aranjarea în două orbitale moleculare diferite (030,030), iar două la 
ocuparea aceluiași orbital (0, şi 0). 


ea = +0 348709) O A N pF 


e, = —0,5453te.) —N— = PR —— i 
Determinantul asociat : %, % % db 9%; LUĂ 

Forma analitică a determinantului (sau funcția de configuraţie CF 
este : 

db, = a (gu(1) p(2)) Starea fundarhentală 

ba = a (eul) mal CF monoexcitată, 

b, = a (gu(1) g2(2)) 

0, = a (ga2(1) ș2(02)) CF dublu excitată, 


5 = aleu(1) ga? i. CF monoexcitată cu schimbarea spinului 


bg = a(ea(1) 72(2)) 
unde ș:(j) şi $;(j) sint spin-orbitalele de tip «, respectiv 6 pentru electronul 
j: i 

ei(j) = ea 
e.(j) = 9ip 
Plecind de la această bază CF, trebuie să construim noi funcţii, numite de 


obicei tuncţii configuraţionale de stare (CSR), care sînt funcţii proprii 
operatorilor $2 şi Ss, z 


S$b = S(S + 1) 40 
S7 50 = MU 30 


Putem serie pentru stările de singlet (S = 0) și respectiv de triplet 
S>=1): ; 


10 = d (5 =0,.M =0) 
1 

30, = ja (0-0) (50,0 —0) 

9Pa = Va ($=0,M =0) 


20, = ja +99 (5=1,M=0) 


30, = (S=1,M =1) 
20, =0, (S$=1,M = —1) (5.172) 
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Astiel se găsesc trei funcţii de stare configuraţională pentru singlet; 
şi trei pentru triplet. Calculul CI poate fi deci scindat în două, avînd în 
vedere ortogonalitatea funcţiilor de spin pentru stările de singlet; și trip- 
let. Funcţia de stare configuraţională pentru singlet conduce la o matrice 
CI 3 x 3; datorită degenerării CSF pentru triplet (ele diferă numai prin 
partea de spin), este suficientă o matrice CI 1 X 1 pentru aflarea energiei 
tripletului. 


3.4.2.9. Calculul CI 


Pentru calculul CI trebuie să construim și să diagonalizăm matricea CI; 
elementele ei se pot calcula după : 


Hy = <O Hop (5.173) 
După MeWeeny [48] scriem : 


Dacă O, şi b, conţin aceleaşi spin-orbitale ocupate (numite R sau $): 


: i £ 
Ha = i ta +-- dă URRISS) — (RSI RS) (51738) 


a 


RzS 
Dacă O, şi O, diteră numai printr-un spin-orbital Re, și h'ed,: 
IN J d 


Hr = cd + Şi URR SS) — (SR'| RS) (5.173b) 


Dacă O, şi O, diferă prin două spin-orbitale: R, Sed, şi R, S'e9,: 
Hy = (RR'|SS") — (BS'| SR”) (5.173€) 

În celelalte cazuri : 
Hy =0 (6.173d) 


Expresiile de mai sus trebuie integrate atit după variabilele spaţiale 
cât şi după spin. În acest caz 


(RR, RR = (RI) v;o,lo | Op do (5.1743) 


spin spin 


si = | oio;da (5.174b) 


spin 
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Acum putem da o formă mai explicită elementelor matricei CI, în 
raport cu funcţiile configuraţionale (CF) şi cu cele configuraționale de 
stare (CSF). 

N 1 


COE] 0) = e + ei LUI ID) — UITI) + (II 11) — (1 |11)] = 


= 213 + (111) = 

= — 1,6636 = (0, E|!0%9 = Hy 
0] H| 02) = 2h + (2222) = 

= — 0,5579 = (9,| E]!0 = Hy 


(0311709 = ei + 3 +1 001129) + 310] = 


= DI + B+ (1]22) = 
= — 1,1484 
«01| H10;) = (04 H1%3) 
<0,| E] 0 = (2|13) — (212) = (212) 
+ 01107 = COE) 0) = Ha 
40 H103) = ss + (211) — (02 I0) = 15 + U2|11) = 


= 0,40 

Co, H |) i => (0,1 H] 03) 

40| H| 03) = că + (21]22) — (2122) = hă + (21]22) = 
=0,40 

Co, HO ci d, (0, H| 03) 

(0 H|0p = (1123) — (221) (1212) = 
= — 0,1107 


HO) = e + e + (1122) — (12]12) = 
= — 12592 = €%0,| H]%0,) = Hu 
01 H10 = <031 E] 05) = 00; EP03) = E 
HO) (11 22) (21 |12) 
= 070 = &0|H03) aa Hs 
(0 H|0;) = să, + (2211) — (2|21) 


<0| H| 05) = CO Hl 0) =00 


Pentru CSF rămase obţinem : 


1 
Hu = 0, | H|'0,) Sp 0 Dig a E PO = Dă zi 


D 


(o IH|9) + <01H10) —2<0,1 210) = 
= — 1,0377 


Hu = Col Elo = ra (Colo — 40,1 E10p9)= 


=0,0 

Ea = 0,2110, = ja (oal 2l9p — 4011109) = 
=090 

11 = 40| Hop =“ (04| 110 + 0, Ho) = 
=0,0 


Hs = Col 105 = ja casl 10 + 408109) = 


= 00 


Has = <%0| El) = 2 (0,1210) + <Q HO) + 2<0,1 H10,))= 


= — 1,2592 
Partea, corespunzătoare singletului din matricea CI este în acest caz 


203 + (111) 
[2 (11]12) Bă + hĂ + (1122) + (2[12) = 


(12 [12) pe (1222) 213, + (9222) 
—1,663637 
=| 00 —1,03769 
0,110755 00 —0,557945 (5.175) 


iar partea, corespunzătoare tripletului (dacă A = NN + h + (1122) — 
— 12 |12)) este: 


A —1,2592 
SM =[0 A | = | 00 —1.2592 (5.176) 
0 0 A] 0,0 0, —1,2592 


Prin diagonalizarea celor două matrice CI vom obţine nivelele de 
energie electronică (“E,) şi vectorii proprii asociaţi (SC) (rezultatele sînt 
prezentate în tabelul 5.11): 


CSF 


AP: = 3, 30,40, (5.177) 
j 


În tabelul 5.11 este dată, de asemenea, şi energia totală calculată 
după : 
SEn(i) = Ei) + Ra 


unde : 
Ry = Zalo 1 
AZB TaB 1,37 


Tabelul 5.11 


Valorile și vectorii proprii Cl pentru molecula de hidrogen (energia în unităţi atomice) 


e, p CR e, 
Sita i 5 iu 6 ă 
sE.(O — 1,6746 — 1,0377 —0, 5470 — 1,2592 
sEe(i) — 0,9447 —0, 3078 —0,1830 — 0,5297 
“Ci; j=0 0,9951 0,0 0,0987 0,0 
j=1 0,0 1.0 0,0 0,0 
Î=2 0,0987 0,0 0,99512 0,0 
Î=3, 4 sau 5 0,0 0,0 0,0 1,0 


5.4.2.10. Orbitale naturale 


Pentru a obţine orbitalele naturale va trebui să calculăm mai întîi așa- 
numita, matrice de densitate (p), care este reprezentarea matricei de densi- 
tate de ordinul întii, redusă, pu(242) în spaţiul spin-orbitalelor : 


pula) = Şi puiei(2e,(7) (5.178) 


Dacă O,0, diferă cel mult printr-un spin-orbital, elementul pp; co- 
respunde la [+9]: 


pu = Y Ca (5.1792) 
u3i | 
pa > 3 Yi 00-10) (5.179h) 
u3iv3i 


unde u 3 î arată că suma se efectuează pentru toate funcţiile de stare con- 
figuraţionale “O, care conţin spin-orbitalul molecular e; ; iar P este pari- 
tatea permutării care aduce aceleași orbitale în poziţii echivalente în Î, 
și O. 

Să considerăm numai două stări de singlet descrise printr-o ameste- 
care de CSF (y, şi V2); în toate celelalte cazuri (V., Va, Va, Va) orbitalele 
canonice (C) corespund celor naturale: (C50) şi numerele de: ocupare (;) 
sînt egale cu 1 pentru :spin-orbitalele ocupate și zero pentru celelalte. 
Pentru o funcţie de undă de forma: 


Y = 1010; + 1010, 


se scrie : 


În cazul stării fundamentale se obţine : 


(5.180) 


de = plit ea 0,0 ) 


0;0 0,010 


Deoarece aceste matrice sînt diagonale, orbitalele naturale corespund 
la, cele canonice (acest lucru este particular exemplului specific pe care-l 
tratăm). Numărul de ocupare electronic 7; (pentru spinii a și 6) asociat cu 
fiecare orbital natural este dat de termenii diagonali ai matricelor p în 
forma lor diagonală (nam). În acest caz, numărul total de electroni (n) al 
sistemului considerat; este : 


n = na + ng = urma (p + p0) = urma (mt mp) =2 (5.181) 


În final, pentru prima stare dublu-excitată obţinem : 


0,010 0,0 
(2 = p(B = > ) 
E a. | 0,0 sul 
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$.4.2.11. Citeva proprietăţi electronice 
ale moleculei de hidrogen 


Proprietăţile electronice ale moleculei pot fi exprimate în termenii matri- 
cei de densitate corespunzătoare orbitalelor atomice naturale (D*9). Metoda 
ne permite să includem într-un mod elegant rezultatele CI. Această ma- 
trice (echivalentă numeric cu matricea D“! definită anterior prin (4.69) 
li toate 'orbitalele 

DY = y 7,03? 03 (5.182) 


4 


În continuare să considerăm starea fundamentală (P,) în scopul 
de a ne menţine în domeniul distanțelor mici. Cu toate acestea! cititorul 
poate extinde calculele şi asupra celorlalte stări (de la Y, la Y;). Pentru 
starea fundamentală matricea D* corespunde la : 


Dy0 = nt îl 
0,2587 0,3016 
În continuare să efectuăm analiza de populaţie Mulliken, să calcu- 


lăm momentele de dipol și cuadrupol, precum şi densităţile electronice, 
funcţia diferență de densitate şi potenţialul electrostatic. 


Analiza de populaţie Mulliken 
a) Populaţia de acoperire (4.79): 


Pas = ŞI ŞI DOS = 0,3968 


pEA geB 
Aceasta poate fi considerată ca o măsură a populaţiei de legătură 
dintre atomii A și B. 
b) Populaţia atomică : 


Qa= 3 0» 


PEA 
unde : 
0, = y, DS 


4 


Qu, = Qu, = 10 


Ceea, ce arată că sarcina netă (4.83) pe oricare din atomii moleculei H; 
este zero. 


Momentul de dipoi 
Folosind relaţiile (4.98), (4.100) şi (5.160) se serie : 


u(2) = — ŞI 5 DSM) + ŞI Zaza =040 + 0,0 (5.183) 
P q 4 
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Rezultate similare se obţin pentru p(y)şi pw(2). Astfel, momentul 
de dipol total al H, este zero. 
Momentul de cuadrupol 


Tensorul momentului de cuadrupol reprezintă valoarea medie a ope- 
ratorului monoelectronie [50]: 


Z 2 
dp = Ş, (348 — 728ap) 
electroni 
şi nuclee 


(5.184) 


unde «, 8 reprezintă z, y sau 2. Utilizind ecuaţia (4.44) împreună cu inte- 
grala momentului de ordinul al doilea calculată anterior (5.160), scriem : 


Qaa ii 2M(a2) + Map) + M(e2] A = ŞI 22,X2 = —0,0968 
a A 


Om = 200077) + Aa) + Are) — 1 ŞI Za, = 0,0454 
A 


|n 


0 = (795) 
Qay = Qi = Qu =0 


unde : 
M(ap) = Îi DIO Mala) 
P9 


Densitatea electronică 
Conform relaţiei (4.74) scriem : 


P(M) = > Doe vo My M) = 


(5.185a) 
= Di MP + DEPa(AP + 2D94,( MAM) 
unde M reprezintă orice punct din spaţiul cartezian. 
O expresie echivalentă cu precedenta este : 

P(M) = Câpa(M) + Câpu(M) (5.185b) 

unde : 
Po(M) = 2a(M)P 

şi 


PM) = 2o2(M) 
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po(M) fiind densitatea electronică SCF. În tabelul 5.12 este dată variaţia 
densităţii electronice de-a lungul axei legăturii din molecula H,. Prin com- 
pararea lui p0(M) cu p(M) observăm că densitatea electronică CI este ceva 
mai mică în regiunea interatomică şi mai mare în exterior decît densitatea 


Tabelul 5.12 


Densitatea electronică în lungul axei internucleare în molecula 
de hidrogen (z în u.a. și p în e”/u.a.%) 


a(M) po(A1) ea 230) 2a(M) 
0,000 0,1327 0, 0663 0,0000 0,1314 
0,228 0, 1299 0,0687 0,0096 0,1287 
0,457 0, 1277 0,0780 0,0283 0,1208 
0, 685(H) 0,1091 0,0824 0,0557 0,1086 
0,913 0,0936 0,0877 0,0819 0,0935 
1, 142 0,0767 0,0886 0, 1006 0,0769 
1,370 0,0601 U, 0838 0, 1076 0,0606 
1, 800 0,0333 0,0624 0,0916 0,0339 
3,000 0,0025 0,0077 0,0129 0,0026 
5,000 0,0000 0,0090 0,0000 0,0000 


electronică SCF. În figura 5.15 este reprezentată densitatea de electron 
CI pentru cele trei funcţii de undă corespunzătoare singletului. Observăm 
că starea, Y, conduce la o densitate electronică zero pentru « = 0 şi de 
aceea vom considera această stare ca fiind o stare pură de antilegătură. 


Pl M) 


Fig. 5.15. — Densitatea electronică în lungul axei de legătură în molecula 
de hidrogen. 


Puncţia diferenţă de densitate 


Cunoscînd funcţiile de undă pentru H, şi pentru H (5.150), putem 
calcula funcţia, diferență de densitate 3 detinită prin (4.84): 


* 


3(M) = pu (AD) — pu (MD) — eu/(M) (5.186) 


Rezultatele obţinute pentru starea fundamentală sînt date în tabe- 
lul 5.13, iar reprezentarea grafică corespunzătoare în figura 5.16. Din 
figură se poate observa că starea descrisă de Y, este singura care prezintă 


Tabelul 5.13 


Funcţia A(M) corespunzătoare stării fundamentale 


20 400 Pra) AD 
Pt eine oii E ape iaapti pe iat aici Se bea pă 
0,0 0,0586 0,0586 0,0142 
0,228 0,0477 0,0679 0,0131 
0, 457 0,0365 0,0743 0,0100 
0, 685(EH) 0,0264 0,0765 0,0057 
0,913 0,0180 0,0743 0,0012 
1,142 0,0116 0,0679 — 0,0026 
1,370 0,0070 0,0586 — 0,0050 
1,800 0,0023 0,0378 — 0,0062 
3,000 0,0 0,0037 — 0,0011 
5,000 0,0 0,0 0,0 


valori pozitive pentru 3 în regiunea de legătură (între cei doi atomi de 
hidrogen din H,). Prin urmare putem considera că această stare corespunde 
la o stare reală de legătură. 


Pay AplX) Las 
m 13 
Ld y J [] N 
a? 1 iai ; $ = 
y e 
Pi ? 7 N F ss 0,01 E 
rai erai d N 4 Sea i 
i = 
= Re 2 PREEINI ţii a 
Sai Ze iesirea a ef 
4 [ 
iN [i 
1 1 
ÎI Li 
A [i 
A pa ba) 
[A sii: 
i) , 
E Fi 


Fig. 5.16. — Funcţia 3(M) pentru starea fundamentală și prima stare exci- 
tată de singlet. 


Potenţialul electrostatice 


— Formula generală a potenţialului electrostatic este dată de rela- 
ţia (4.105): 


pot Z 
V(M) = — No / X | ZM | __Ha E 
(M) DX pc d] TAL) | „(N ) +3 ITI (5.187) 


Pa 
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unde, considerind datele din tabelul 5.5, avem: 


1 2 ee 
(EI ez, 100) = Ne a Paza + aPI) 
dacă 
i n nl E e 


pF a 


Funcţiile calculate de-a lungul axei de legătură HH sînt reprezentate 
în figura 5.17, pentru starea fundamentală şi prima stare excitată. Fiecare 
funcţie prezintă o discontinuitaite în dreptul atomilor de hidrogen deoarece 
Zalra(M) devine infinit cînd r, tinde către zero. 


90 co 
Fig. 5.17. — Potenţialul electrostatic în starea fundamentală și prima stare excitată 
a moleculei de hidrogen. 


5.4.2.12. Citeva comparații energetice 


Rezultatele pe care le-am privit utilizînd acest set de bază cu totul simplu, 
pot fi rezumate după cum urmează : 


H, Y, singlet —0,9447 
oH za 0, 8AB Benea oma oma] one | ema 


E, WE, triplet —0,529 rm [emana mean 


H, Ww, singlet —0,3078 


H, W, singlet —0,1830 


2H++2e” — EI [0 Da 3 


În comparaţie cu rezultatele SCF s-a găsit o energie cu 6 kcal mol-1 
mai mică pentru funeţia de undă Y, CI. Cu toate acestea, energia, de diso- 
ciere (60,2 kcal mol-1) este prea mică în comparaţie cu valoarea experi- 
mentală. Acest rezultat poate fi îmbunătăţit foarte puţin prin optimizarea 
exponentului gaussian a al funcţiei de bază de tip s și prin căutarea unei 
distanţe interatomice de echilibru corespunzătoare setului atomic de bază 
utilizat. Să observăm de asemenea faptul că nu poate fi efectuat un calcul 
CI pentru un atom H izolat care conţine un singur electron. În fine, putem 
spune că, exceptind starea fundamentală, toate celelalte stări ale mole- 
culei H, au o energie mai mare decît a sistemului disociat. 


5.4.3. Molecula de hidrogen : 
ceva mai mult despre optimizare 


Dacă dorim o îmbunătăţire a calculelor efectuate pe molecula H,, trebuie 
să introducem mai multe funcţii gaussiene pentru a potrivi funcţia de 
undă. Acest lucru poate fi făcut în cîteva moduri, dar în cele ce urmează 
ne vom limita, la abordarea utilizată de obicei. 

În paragraful 5.4.1 am discutat; despre îmbunătăţirea obţinută 
pentru atomul de hidrogen prin introducerea a două sau trei funcţii gaus- 
siene în scrierea funcţiei de undă aproximative. În figura 5.13 şi tabelul 
5.9 s-a arătat că utilizînd trei funcţii gaussiene, fitarea şi energia obţinută 
este satisfăcătoare. Desigur, un set de bază optimizat pentru atom nu este 
optimizat şi pentru moleculă şi va trebui să reoptimizăm orbitalele de tip 
gaussian dacă dorim o funcţie mai bună. Oricare din cele trei tipuri de 
X ar putea fi folosite, dar vom urma ideea lui Hehre, Steward și Pople [9] 
de a contracta orbitalele de tip gaussian care fitează cît mai bine posi- 
bil orbitalele de tip Slater (adică în cazul nostru funcţia de undă a H) şi 
a introduce un factor de demultiplicare în scopul obţinerii unei flexibilităţi 
a funcţiei (adică exponentul £ a orbitalelor generale de tip Slater). Astfel, 
vom căuta pentru funcţia de undă a H, o funcţie de forma : 


YU, 2) = bo = (eu(1)eu(2)) 
cu : 


Qi = Ciku,(0) + Cotu,(%) 
unde : 


3 
X(1) = $ 0,0,(a, 7) (tabelul 5.9, funcţia 4) 
Si 


Astfel, prin metoda SCF se poate obţine ușor &, și dacă se doreşte, 
după aceea, se poate efectua şi un calcul CI (ca în paragratul 5.4.2). 
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Tabelul 5.14 


Oplimizarea completă pentru H, folosind un set de bază minim 


A 


r(u.a.) r(u.a.) 
ţ 10 ja 1,4 1,6 1,8 2.0 & 50,0 
Ei DE i E i pi ii i 
RAE 1,05 —1,00425  —1,07210 —1,09895 O —1,10288  —1,09381  —1,07750 0,90 —0,67869 
Cr-singlet —1,01521 —1,08552  —1,11538 O —1,12295  —1,11821  —1,10701 —0,95980 
CI-triplet —0,26500  —0,46625 O —0,60653 O —0,70618 —0,77794  —0,83033 —0.95980 
RUE 1,10 —1,02790  —1,08951 O —1,11089 —1,11011 —1.07728 0,95 —0, 67053 
CI-singlet —1,03936  —1,10366 —1,13156 —1, 10917 —0, 96728 
Cl-triplet —0,24170 —0, 44919 —0,69536 —0, 82196 — 0, 96728 
RHE 1,15 —1,04620 —1,10160 —1,11217 —1,07191 1,00 —0, 65747 
CI-singlet —1,05819  —1,11652 —1,13507  —1,12330  —1, 10631 —0,96981 
Cl-triplet — 0, 42736 —0,67938  —0,75461 —0, 80912 — 0, 96981 
1,20 — 1,1050 —1,10916 :-1,08820  —1,06137 1,05 —0, 63044 
—1,07178  —1,12420 —1,13357  —1,11836  —1,09843 —0, 96749 
Ci-triplet —0,18020 —0, 40088 —0,65982  --0,73618  —0,79188 —0,96740 
RHE 1,25 —1,06717  —1,11028 —1,10113  —1,07616  —1,04558 = ăi 
CI-singlet —1,08025  —1,12681 = 113641 —1,10846  —1,08548 = 
Cl-triplet —0,14231 —0,36985  —0,52604 —0, 71336 —0, 77028 E 
UE 1,30 —1,07003  —1,10704 O —1,10713 O—1,08813 - — — — 
CI-singlet —1,08369  —1,12443 O—1,12014 —1,11579 — — — i 
Cl-triplet — 009986 — 0, 39434 — 0, 49455 — 0, 60634 — ss, .. 


RR ———— 


5.4.9.1. Optimizarea 


Acum vom avea 'două variabile: prima va fi distanţa interucleară, 
iar cea de a doua factorul de demultiplicare . Astfel le vom varia pe amin- 
„două şi vom tabela rezultatele în scopul de a găsi distanța de echilibru r 
pentru un t optimizat. Acest lucru poate fi făcut în cadrul oricărei meto- 
dologii alese (RHF sau CI) și pentru orice stare (starea fundamentală de 
singlet, starea excitată de siglet sau triplet etc.). Scopul nostru este de a 
studia starea fundamentală RHF, starea fundamentală CI și starea de 
triplet. În tabelul 5.14 sînt date rezultatele obținute pentru cîteva distanţe 
internucleare şi pentru diferite valori ale lui ( în jurul valorii minime. 

O analiză simplă a datelor din tabelul 5.14 conduce la concluzii 
importante. 


Pentru starea fundamentală : 


a) Minimul pentru RHF şi CI se află în aceeaşi regiune a lui 7 şi a 
lui î (71,257 14). 

b) În apropierea distanţei de echilibru, deşi factorii de demulti- 
plicare RHF și CI variază cu distanța au valori apropiate. 

c) Factorul de demultiplicare indică o contracție a funcţiilor de bază 
din moleculă (adică î>1). 

d) Creşterea, distanţei corespunde la o scădere a factorului de demul- 
tiplicare ; totuşi apar discrepanțe între CI şi RHF pe măsură ce distanţa 
crește. pi, 

e) Această discrepanţă este foarte marea 50,0 u.a. 

Factorul de demultiplicare RHF descrește introducînd o difuzie 
a funcţiilor de bază, ceea ce reflectă o comportare necorespunzătoare a 
RHEF în procesele de disociere. Difuzia trebuie să apară, deoarece RHF 
introduce incorect stările ionice. 

î) Factorul de demultiplicare CI tinde către 1, ceea ce reprezintă; 
valoarea optimizată pentru atomii separați. 


Pentru starea exeitată : 


a) Factorul de demultiplicare este foarte diferit pentru stările sin- 
glet şi triplet. Valorile sînt mai mici ca 1 şi indică o comportare difuză 
bine cunoscută a stărilor excitate. . 

b) Factorul de demultiplicare creşte odată cu cresterea distanţei, 
tinzind de asemenea către valoarea optimizată pentru atomii separați 
și ajunge la rezultatele obţinute pentru starea de singlet. 

Această analiză este foarte importantă deoarece prezintă compor- 
tavea funcţiei de undă moleculare comparativ cu cea a atomiloi izolaţi 
pentru un domeniu mare al distanțelor internucleare. În general o astfel 
de optimizare este dificilă, dar a arătat că faptul cel mai important, care 
permite atingerea unei flexibilităţi suficiente, este adăugarea unor funcții 
mai mult sau mai puţin difuze în setul de bază. Am fi obţinut aceleaşi 
concluzii dacă, în loc să lucrăm cu un set de bază minim, am fi utilizat un 
set dublu, triplu sau chiar mai mare. Această ultimă abordare este utili- 
zată în mod obişnuit, după cum a fost menţionat în paragraful 5.1. 
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5.4.3.2. Curbele de energie potenţială 


După efectuarea optimizării vom încerca să găsim cea mai bună curbă 
disociativă. În tabelul 5.15 sînt prezentate rezultatele obţinute pentru 
optimizarea, stării fundamentale, rezultate ce ne permit atit obţinerea 
nivelelor de rotaţie şi vibraţie cît şi a proprietăţilor termodinamice (vezi 


Tabelul 5.15 


Rezultate optimizate pentru starea fundamentală a H, 


RHF CI 
Distanţa 
topt Eopt Topt Eopt 
—————— 
1,0 1,3035 —1,07004 1,3095 — 1,08378 
1,2 1, 2425 — 1, 11034 1,2510 — 1, 12682 
1,4 1,1900 — 1, 11921 1,2015 —1,1387%5 
1,6 1, 1450 — 1, 11220 1,1600 — 1, 13517 
1,8 1,1065 — 1,09709 1,1255 — 1, 12391 


paragrafele 4.2.5 și 4.2.6). Din acest tabel putem deduce distanţa de echi- 
1ibru şi energia în aproximaţia armonică ; în plus poate fi propusă o funcţie 
pentru potenţialul local: 

În metoda RHF: 


Te = 1412 ua. 


E, = —1,11924 


Şi: 
E = 0,19860 72 — 0,5607325r — 0,72345 
Sau : 
E = 0,19860 (r — 1,412) — 1,11924 
În metoda CI: 
Te = 1,454 ua. 
E, = 1,139313 
şi: 
E = 0,193913 7? — 0,563828r — 0,72946 
sau: 


E — 0193913 (r — 1,454) — 1,139313 
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Tabelul 5.16 
Vibraţie-rotaţie pentru H,. HD şi Da 


Stare cuantică Potential armonie Potenţial Morse 
D k RHF CI RHF CI 
He 
0 0 —1,108839 —1,129036 —1,107048 —1,129212 
1 —1,108294 —1,128522 —1,108519 —1,128711 
2 —1,107206 —1,127496 —1,107464 —1,127710 
1 0 — 1,088038 1, 108481 1,089919 1, 110071 
d. —1,087493 —1,107967 —1,089422 —1,109595 
2 —1,086406  —1,106941 —1,088431 —1,108645 
2 0 —1,067238 —1,087928 —1,072462 —1,092343 
1 — 1, 066692 1, 087414 1,071998 1,091893 
2 —1,065605 —1,088388 —1,071072 —1,090994 
HD 
0 0 —1,110232 —1,130413 —1,110389 —1,130546 
1 —1,109822 —1,130027 —1,109989 —1,130168 
2 —1,109006 —1,129256 —1,109194 —1,129414 
1 0 —1,092218 —1,112613 —1,093629 —1,113805 
1 —1,091808 —1,112226 —1,093250 —1,113443 
2 —1,090992. —1,111456 —1,092497 —1,112722 
2 0 —1,074204 —1,094812 —1,078122 —1,098124 
1 —1,073794 —1,094426 —1,077765 —1,097778 
2 —1,072978 —1,093656 —1,077053 —1,097091 
D 
0 0 —1,111886 —1,132046 —1,111991 —1,132134 
1 —1,111612 —1,131788 —1,111723 —1,131882 
2 —1,111068 —1,131274 —1,111190 —1,131376 
1 0 —1,097178. —1,117512 —1,098118 —1,118306 
1 —1,096904 —1,117254 —1,097861 —1,118062 
2 —1,096359 —1,116740 —1,097351 —1,117575 
2 0 —1,082469 —1,102978 —1,085081 —1,105186 
1 —1,082195 —41,102720 —1,084836 —1,104951 
2 —1,081651 —1,102206 —1,084349 —1,104482 
Tabelul 5.17 
Citeva tranziţii tipice 
Energia Număr de unde 
Tranziţia 
u.a. kcal mol-1 (em-1) 
v=0—1 Ha 0, 01914 12,00 4201 
k=0 HD 0, 01674 10, 50 3674 
Da 0,01383 8,67 3035 
v=1—2 He 0,01773 11,12 3891 
kR=0 HD 0, 01568 9,84 3441 
Da 0,01312 8,23 2880 
k=0—1 Ha 0, 00050 0,314 110 
v= HD 0, 00038 0,237 83 
Da 0, 00025 0,158 55 
=1—2 Ha 0, 00100 0,628 219 
v= HD 0,00075 0,473 165 
Da 0, 00051 0,317 112 
k=0—1 Ha 0, 00048 0,299 105 
o=1 HD 0, 00036 0,227 79 
Da2 0, 00024 0,153 53 


Constantele de forţă sint obţinute cu ajuiborul relaţiei (4.155) şi 
sînt respectiv : 


knne = 0,3972 Hartrees/Bohr? 


ke = 0,3878 Hartrees/Bohr? 


5.4.3.9. Notaţiile şi vibraţiile sistemului 


În cele ce urmează vom calcula nivelele de rotaţie şi vibraţie ale H, uti- 
lizînd potenţialul armonic (relația (4.156)), sau, deoarece cunoaștem 
energia, de disociere, potenţialul de tip Morse (relaţiile (4.158) — (4.161)). 
Analiza este aceeaşi, indiferent de compoziţia izotopică a compusului, 
deoarece aceste potenţiale sînt potenţiale electronice. 

În tabelul 5.16 sînt date cîteva rezultate tipice pentru H2, HD şi 
Da utilizind ambele potenţiale, atît în aproximaţia RHF; cît şi în cea CI, 
iar în tabelul 5.17 sînt prezentate citeva tranziţii obţinute prin metoda 
CI şi utilizind “potenţialul de tip Morse. 
i Se poate observa că efectele izotopice afectează energiile de tranzi- 
ție şi în consecinţă numerele de undă corespunzătoare. De asemenea apar 
lar domeniile de excitare vibraţională (IR) şi rotaţională (microunde). 


5.4.3.4. Date termochimice 


Cunoscînd spectrul molecular putem acum încerca să obținem citeva din 
proprietăţile elementare ale acestor compuși. Vom analiza, de exemplu, 
reacţiile de disociere : j Ă A 
i = ! RH, > 2H (a) i 


ED=>D+H b) 
D, >2D (e) 


Energia totală a atomilor .este cunoscută (tabelul 5.9, funcţia 4). 
După cum s-a arătat în paragraful 4.2.6 energia de reacţie la zero grade 
este dată de diferenţa dintre energiile totale ale produșilor și. reactanţi- 
lor în stările lor fundamentale. La ridicarea temperaturii, trebuie. introdusă 
corecţia termică. Acum entalpiile de reacţie pot fi obţinute. În tabelul 
5.18 sînt „prezentate următoarele date pentru fiecare re: neţie : ij 


AT(0) = 2 — p[i =) 


“Up =0 
4 vă 
AU(300) = AU(0) + E da 


g ef = 


AH(300) = AU(300) + RT 


În plus putem obţine informaţii privind reacţia de schimb izotopic : 
H, + D.s2HD 
pentru care: 
AU%0) = 0,16 kcal mol”! 
deoarece corecţiile termice sînt neglijabile. 


și: 
AH(300) = AU0(300) = 0,16 kcal mol”! 


Tabelul 5.18 


Proprietăţi termochimice (kcal mol”1) 


Proprietatea (a) (b) (e) 

AUO(0) 87,45 88,28 89,28 
AU2(300) : 87,75 88,58 89,58 
A110(300) 38,34 89,17 90,17 


Apoi putem determina entropia de reacţie folosind relaţiile mecanicii 
statistice și calcula constanta de echilibru a reacției de schimb izotopic : 


0 — 9 N0 0 NO 
AS = 25 — St, — Sb, 


unde : 
| | S = Su + So Fr Su + Se 
și : m Be fiare 
Su = R(L5 n M (g mol”) + 2,5 în 7 — 1,1650] 
Si = n(n EL 4008 2188618) 
ii 
PE: BIT —0/7 
Si = mei —In(1 — e ) 
S, = Rlnm 
dacă : 


1 = tensorul momentului de inerție; 
o =:numărul, axelor de simetrie C,; 
e hv 
p=— 
2 : 

m = 1 pentru stările singlet, 2 pentru stările dublet. 


miperatură caracteristică de vibraţie; 
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Astiel : 


AS = 1-a | Rm L (—1-100) +00 =0,12 ue. 


AG%(300) = 0,16 — 300 X 0,12 X 10-3 = ++0,124 keal 


—0,124 
0,594 


KE = 0,8116 


nK = = — 0,2087 


5.4.4. Un exemplu mai complicat 
de aplicare a metodei SCF 


În final, ne propunem să ilustrăm înlănţuirea logică a etapelor din cadrul 
metodei SCF, etape descrise anterior și prezentate în figura 5.11, pe două 
exemple. 

Primul exemplu se referă la molecula, de apă, un sistem de tip strat- 
închis și care va fi calculat utilizînd setul de bază minim STO—6G al 
lui Pople [9]. Cel de-al doilea exemplu se referă la radicalul hidroxil OH" 
şi care reprezintă un sistem de tip strat-deschis în stare de dublet, pentru 
calcul fiind folosit setul de tip STO 6 —31 G al lui Pople [51]. Sînt rezol- 
vate ecuaţiile UHF, după care rezultatele sînt proiectate în subspaţiul 
RHEF. 


5.4.4.1. Molecula de apă 


Pentru efectuarea calculului SCF a, fost aleasă geometria experimentală 
a moleculei H,O. Sistemul de coordonate utilizat; este cel din figura 5.18, 
iar setul atomic de bază utilizat este definit prin : 


X(H20) = 1s(0)28(0)2p40)2 p,(0)2p40)1s(H,)1s(H,) 


[i 
Ha asataii i 
i Li 
E ] ua. x y z 
Zutode Hm 
o 0,0 0,0 0,0 
pa Ha 1810 0,0 0,0 
Ș, Ha —0,452 1753 00 


Fig. 5.18. — Molecula de apă în sistemul de coordonate carteziene ales. 


În tabelul 5.19 sînt prezentate rezultatele procedeului de ortogonalizare 
al lui Lowdin. Dispunem astfel de o matrice pătrată nesimetrică V pentru 
a exprima problema de pseudovalori proprii în forma sa ortogonală (ecua- 
ţia (5.96)). 
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Vom începe procesul SCF utilizînd un hamiltonian de corp atomice 
(hY), ca matrice Hartree-Fock de plecare, ceea ce înseamnă că în această 
primă matrice, este neglijată repulsia bielectronică. În general aceasta 
nu este o alegere bună, dar pentru scopurile urmărite poate fi suficientă. 


Tabelul 5.19 


Procedeul de ortogonalizare Lâwdin pentru molecula de apă 


Matricea de acoperire (S) 


1,000 
6,231 1,000 
0,0 0,00 1,000 
0,0 0,0 0,0 1,000 
0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 
0,055 0,476 0,392 0,0 0,0 1,000 
0,055 0, 476 — 0,098 0, 380 0,0 0,0 1,000 
Valori proprii ($,) și 
vectorii proprii (t) ai matricei de acoperire 
1,932 1,331 1,090 1,000 9, 888 0,417 0, 342 
2,207 0,0 —0,642 0,0 —0,718 0,0 0,171 
0,584 0,0 —0, 310 0,0 0,281 0,0 —0, 696 
0,165 0,631 0,415 0,0 —0,371 0,476 — 0,196 
0,213 — 0, 489 0,535 0,0 — 0,478 — 0, 369 — 0,253 
0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 0,0 
0,521 0,426 0,127 0,0 0,141 — 0,565 0, 439 
0,521 — 0, 426 0, 127 0,0 0,141 0,565 0,439 
Matricea de ortogonalizare (V) 
0, 149 0, 420 0,119 0,153 0,0 0,375 0,375 
0,0 0,0 0,547 — 0,424 0,0 0,369 —0, 369 
—0,615 — 0,297 0,398 0,513 0,0 0,121 0,121 
0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 
—0, 762 0,298 — 0,393 — 0,507 0,0 0,150 0,150 
0,0 0,0 0, 736 — 0,570 0,0 —0, 874 0,874 
0,292 — 1,188 — 0, 336 — 0,433 0,0 0, 750 0, 750 


În tabelul 5.20 sînt prezentate în detaliu rezultatele primei iterații (mar- 
castă cu ,0). Dacă comparăm matricea Fock de pornire (0—a), cu matricea 
corespunzătoare obţinută la începutul celei de-a doua, iterații (1—a) se 
constată diferențe foarte mari. 

În scopul scurtării timpului de calcul vom urma procedura SCF 
prezentată în tabelul 5.21. 

Se observă o scădere rapidă a energiei și faptul că matricea de den- 
sitate atinge valoarea sa staţionară după citeva, iterații de la atingerea 
staţionarităţii pentru energie, ceea ce ilustrează cele arătate în para- 
graful 5.3.6. 

În tabelul 5.22 sînt date rezultatele finale. În etapa 11-d recunoaştem 

- funcţia de corp atomice pentru oxigen în primul orbital molecular și o funcţie 
p. pură perpendiculară pe planul molecular în ultimul orbital molecular 
ocupat (9). 
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Tabelul 5.20 . 

Prima iteraţie în calculul moleculei de apă i ) 
a 
ia a) DN = T+ V se folosește ca matrice , 

Hartree-kock de pornire (hHF (de porn ire)) 


— 33,035 
— 7,303 — 9,248 
—0,012 — 0, 137 — 7,608 
—0,016 —0, 177 0,030 — 7,593 și Eau : ; 
0,0 0.0 0,0 0,0 — 7,475 
— 1,760 — 3, 732 — 2,604 0 058 0,0 — 5,077 
— 1,760 — 3, 732 0,594 536 0,0 1,607 — 5,077 


(0— 5) Matricea Hartree-Fock de pornire intr-un set de bază ortogonal: 
hHFL (de pornire) [ 


— 8, 706 
0,0 — 6,670 
5,113 0,0 — 18, 732 
0,0 0,0 0,0 — 7,475 
5,163 0,0 — 11,509 0,0 — 19,269 
0,0 — 1,625 0,0 0,0 0.0 — 5,331 
1,125 0,0 — 2,415 0,0 2,431 0,0 — 6,421 
(0 — c) Valori proprii (£) şi vectori proprii 
(CL) pentru pHF-L 
— 33,042 8,367 7, 758 7, 489 —7,4%5 — 4,243 —4,231 
— 0,280 0,733 0,0 0,005 0,0 0,0 0,620 
0,0 0,0 0,831 0,0 0,0 — 0,556 0,0 
0,667 0,082 0,0 0, 714 0,0 0,0 0,198 
0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 
0,682 0,112 0,0 0,700 0,0 0,0 0,180 
0,0 0,0 0,556 0,0 0,0 0,851 0,0 
— 0,112 — 0,666 0,0 0,024 0,0 0,0 0,737 
(0 — d) Coeficienţii canonici (C) în setul de bază atomic 
— 1,004 —0,221 0,0 — 0,088 0,0 0,0 0,049 
0,019 1,108 0,0 0,390 0,0 0,0 —-0,621 
0,001 0,299 0,864 — 0,567 0,0 0,307 —0, 166 
0.001 0, 386 — 0, 669 —0,732 0,0 — 0,238 — 0,214 
0.0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 
0,005 — 0,197 —0,179 0,035 0,0 — 0,930 0,857 
0,005 —0, 197 0,179 0,035 0,0 0,932 0,837 
(0 — e) Matricea de densitate (D,) 
2, 129 
— 0,587 2,761 
— 0,035 0,220 2,317 
— 0,045 0,284 — 0,095 2, 268 
0,0 0,0 0,0 0,0 2,000 . 
0,091 —0, 410 —0, 468 0,037 0,0 0,145 
0,091 —0, 410 0,152 — 0, 444 0,0 0,016 0,145 
(0 — f) Calculul energiei electronice $ 
Ee = — 83,134002 u.a. 
(1 — a) Construirea unei noi matrice Hartree-Fock pentru următoarea iteraţie 
— 19,139 
— 4,702 — 1,790 
— 0,010 — 0,140 0,089 
—0,013 — 0,182 0,031 0,105 
0,0 0,0 0,0 0,0 0,224 
— 1,134 — 0,759 — 0,305 — 0,060 0,0 —0,262 
— 1,334 — 0,759 0,018 0,310 0,0 — 0,299 —0,262 
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În același tabel sînt prezentaţi şi proiectorii R (definiţi ca în tabelul 
5.8.).Urma lui R,(a) sau R,(6) corespunde la numărul de electroni de un 
anumit spin (5 electroni cu spin a şi 5 cu spin 6). Similar urma lui R2(a) 
sau R,($) corespunde numărului de orbitale neocupate de spin a, respectiv 
spin f. De asemenea, verificarea proprietăţilor proiectorilor acestor matrice 
este banală (R? = R; RR, =0; RA+ RL). 


Tabelul 5.21 


Convergenţa rezultatelor în cazul moleculei de apă 


Ș Convergenţa 
Numărul iteraţiei Energia electronică Cony ergenţa aţă 
ONCEgIGI de densitate 
1 — 84,848599 — 1714600 3,08065 
2 — 84,865265 —0,016666 034207 
3 — 84866009 — 0000744 0,06080 
4 —84,866105 —0,000096 0,02321 
5 — 84,866122 — 0000017 0,00907 
Extrapolare — 84,8661243 — 0000003 — 
7 — 84,866125, 5x 0,00161 
bă — 84,866125 0,00069 
9 — 84,866125, 0,00030 
10 — 84,8661254 0,00013 
Extrapolare —84,8661254 — 
1 —84,8661256 0 0,00002 


3.%.4.2. Radicalul hidroxil 


Radicalul hidroxil în forma sa neutră conţine nouă electroni împărțiți în 
cinci electroni cu spinul « şi patru cu spinul 6. Vom utiliza, de asemenea, 
geometria experimentală a radicalului OH (don = 1,884 u.a.), legătura 
'OH. fiind orientată în lungul axei 2. Setul de bază STO 6—31 G conduce 
la următoarele funcţii atomice : 


T(OH) = 1s(0)2s(0)2p4(0)p,(0)2p2(0)2s(0) 
2p,(0)2p/(0)2p;(0)1s(H)Ls"(H) 


În tabelul 5.23 sint date orbitalele moleculare UHF obţinute după 
atingerea convergenței în metoda SCF. 

Observăm că spin-orbitalele moleculare « şi 6 nu au aceeaşi funcţie 
spaţială ca în rezultatele RHF, dar rămîn ortogonale prin partea lor de 
spin. Putem face următoarea caracterizare a orbitalelor moleculare : 

a) primul este orbitalul corpului atomic al oxigenului; se obţine 
ei) = o(6); : 

b) i Ind NR 2 şi 3 sînt orbitalele de legătură şi antilegătură c(OH) ; 

e) orbitalele 4 și 5 sînt ambele orbitale de legătură z(O0OH) care con- 
ţin 3 electroni = ai radicalului; 2 de spin a (ea(a) și es(a)) şi 1 de spin 
8 (e4(8)); 


d) Orbitalele rămase sînt neocupate. 
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Ultima iteraţie în calculul moleculei de apă 


Tabelul 5.22 


(11 — a) Matricea Hartree-Fock finală 


— 20,501 
— 4,964 — 2, 343 
— 0,018 —0,078 —0, 339 
— 0,023 —0,101 —0,015 —0, 347 
0,0 0,0 0,0 0,0 —0,397 
— 1,196 —1,011 — 0,538 — 0,049 0,0 — 0,579 
— 1,196 —1,011 0,087 — 0,533 0,0 —0,393 —0,579 
(11 — d) Coeficienţii LCAO canonici (C) și valorile proprii corespunzătoare (£) 
— 20, 504 — 1,27% —0,621 — 0, 459 — 0, 398 0, 597 0,729 
— 0,997 — 0,222 0,0 — 0,096 0,0 0,121 0,0 
— 0,016 0, 838 0,0 0,534 0,0 — 0,882 0,0 
— 0,002 0,079 0, 482 —0, 476 0,0 — 0,454 0,'780 
— 0,003 0,103 —0, 374 —0, 614 0,0 —0,586 —0,605 
0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 
0,004 0,154 0, 442 — 0,279 0,0 0,799 —0,839 
0,004 0,154 0, 442 —0,279 0,0 0, 799 0, 839 
(11 — e) Matricea de densitate (D,) 
1,052 
— 0,221 0,987 
0,030 —0, 187 0, 466 
0,039 — 0,242 0, 120 0, 528 
0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 
— 0,011 — 0,020 0, 358 0,022 0,0 0,297 
— 0,011 — 0,020 — 0,068 0, 352 0,0 — 0,094 0,297 
(11 — g) Proiectorii pe subspaţiul (R.) și (R.) 
d 
R(a) = RP) = Rua + B) 
0,961 
0,0 0,993 
0,022 0,0 0,988 
0,0 0,0 0,0 1,000 
— 0,063 0,0 0,034 0,0 0,898 
0,0 — 0,085 0,0 0,0 0,007 0,007 
— 0,183 0,0 0, 100 0,0 — 0,294 0,0 0,153 
tr (R,(a)) = tr (R, (6) = 5 
1 
Ra() = Ra(6) = 3 Bala + P) 
0,039 
0,0 0,007 
— 0,022 0,0 0,012 
0,0 0,0 0,0 0,0 
0,063 0,0 — 0,035 0,0 0, 102 
0,0 0,085 0,0 0,0 0,0 0,99  - 
0,183 0,0 —0, 100 0,0 0,294  —0,0 0, 847 


tr(Re(a)) = tr(R.(p)) = 2 


0, 204 1,060 1,069 


. 
—0, 556 


—0,641 


Tabelul 5.23 
electronilor a 


obţinute prin proiectare pe subspaţiul RHF 
—0, 661 


Primele orbitale moleculare pentru radicalul hidroxil obţinute 
prin metoda UHF (după atingerea convergenţei SCF) şi orbitalele corespunzătoare 
— 1,380 


Valorile proprii (£2) şi vectorii proprii (C4) pentru operatorul Hartree-Fock corespunzător 
— 20, 641 


[=] [căi -:ă No 
[=0=| Fe: SIA 
SoocoNidoobow 


Sssssssssss 


LI (| 


22 NN 
90 00 
costeoosăece 


poooocooee 
scadea i 


SsSsSsssss 


1,063 1,154 


electronilor f 
—0, 610 —0, 503 0,127 0,219 


— 1,222 


Valorile proprii (£g) și vectorii proprii (Cg) pentru operatorul Hartree-Fock corespunzător 
iliri 


to Dei [== Biră 
[= Bi [ia 19 co St 
ÎSrooNoPooNNeo 
SsssssssSsre 
| l ] 
[a ul e De 
ze 9Le No 
SSooNPooooP 


co Es 00 xi = 0 
St SA NSE 
SrooBhooNăin 


sa 
ŞSoccocsooeese 


Sssssssssess 


Orbitale virtuale 


simplu 


Orbitalul 
ocupat (4) 


ocupate (« + 6) 


Orbitalele moleculare obținute prin proiectarea în subspaţiul RHF 
Orbitale dublu 


PA! mano 
za 13 RAR 
SuoorHooNnn 
oo coaoosas 


SoococoSooose 


r”sscscssessso 
| 
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Să transformăm acum acest set dublu de orbitale moleculare prin 
proiectare în subspaţiul RHF (vezi paragraiul 5.3.2). În tabelul 5.24 este 
prezentată evoluţia numărului de ocupare. Prima coloană se referă la 
funcţiile UHF pentru care numărul de ocupare este zero sau unu. Sînt 


Tabelul 5.24 


Variația numărului de ocupare la trecerea de la metoda UHF 
la metoda RHF 


Metoda pentru UHF NO RHF 
strat-deschis : din UHF 
Setul de orbitale canonice: CURE(a) z CUHE(B) - WU= REF  CRHF 
Numărul de ocupare: a 18 Ta+8 na+8 rotunjit 


II — 


1 1,0 1,0 2,00000 2,0 
2 1,0 1,0 1, 99978 2,0 
3 1,0 1,0 1,99975 2,0 
4 1,0 1,0 1,99833 2,0 
Orbitalul : 5 1,0 0,0 1,00000 1,0 
6 0,0 0,0 0,00167 0,0 
7 0,0 0,0 0,00025 0,0 
8 0,0 0,0 0,00022 0,0 
9 0,0 0,0 0,0 0,0 
10 0.0 0,0 0,0 0,0 
11 0,0 0,0 0,0 0,0 
Numărul de electroni : 5 + 4 9,00000 9,0 
CE.) (u.a.) — 75, 36239 — 75, 36239 — 75, 36102 
Ss 0,502 0,502 0,500 
<s2 0, 754 0, 754 0, 750 


ate, de asemenea, valorile medii pentru S şi ($2), care arată că funcţia, 
de undă UHF nu este o stare de spin pură, dar nici prea departe de aceasta. 

Transformarea în orbitale naturale modifică, numerele de ocupare 
şi ele nu vor mai fi numere întregi. Valoarea medie a oricărei observabile 
nu este afectată de transformare. 

Dacă rotunjim numerele de ocupare NO la cel mai apropiat întreg 
(această operaţie trebuie să păstreze numărul total de electroni) energia 
creşte foarte puţin. Cu toate acestea, funcţia de undă devine acum o stare 
de spin pură, după cum arată S și (S2). În tabelul 5.23 sînt date şi orbi- 
talele moleculare de tip-RHF și se observă că ele rămin întrutotul similare 
cu orbitalele UHF corespunzătoare. 


Bibliogratie 


P. O. Lowdin, Adv. Phys., 5, 1 (1956). 

F. R. Burden, R. M. Wilson, Adv. Phys., 21 (94), 825 (1972). 
. Shavitt, M. Karpluș, J. Chem. Phys., 36, 550 (1962). 

E. Steiner, S. Sykes, Mol. Phys., 23, 643 (1972). 

S.F. Boys, Proc. Roy. Soc. (London), A200, 542 (1950). 


[oI Ca CR 


„NY. JI. Hehre, R. Ditchiield, R. F. Stewart, J. 
..S. Huzinaga, J. Chem. Phys., 42, 1293 (1965): 


4 P. 0. Lowdin, J. Chem. Phys., 18, 3 
„L. Pauling, J. Amer. Chem. Soc., 53» 1367 (1931); J. C. Slater, Phys. Rev., 37, 481 


_ H. Preuss, Z. Naturf., 11, 823 (1956); I. L. Withen, L. C. Allen, J. Chem. Phys., 43, 3165 


(1965). 


7. M. Roche, J. C. Simon, Theoret. Chim. Acta, 27, 165 (1972). 


A. A. Frost, în Modern Theoretical Chemistry (Ed. H. F. Schaeffer III), Vol. 3, Plenum 


Press, New York, 1977. 
W. JI. Hehre, R. F. Stewart, J. A. Pople, J. Chem. Phys., 51, 2657 (1969). 


N T. H. Dunning Jr., J. P. Hay, în Modern 'Theoretical Chemistry (Ed. H. F. Schaefier III), 


Vol. 3, Plenum Press, New York, 1977. 


.G. Page, G. Ludwig, J. Chem. Phys., 56, 5626 (1972). 
„JI. A. Pople şi colab., J. Chem. Phys., 51, 2657 (1969), 52, 2769 (1970), 53. 932 (1970), 54, 


7941 (19715; Mol. Phys., 27, 209 (1974); J. Amer. Chem. Soc., 102, 139 (1980). 


..B. Roos, P. Sieghbahn, Theoret. Chim. Acta, 17, 199, 209 (1969). 
_A. Veillard, J. Demuynck, în Modern Theoretical Chemistry (Ed. II. F. Schaefter II), 


Vol. 4, Plenum Press, New York, 1977. 


. G. Maroulis, Ph. D. Thesis, UCL, 1981; G. Maroulis, M. Sana, G. Leroy, Internat. J. Quan- 


tum Chem., 19, 43 (1981). 


„ Pople, J. Chem. Phys., 52, 2769 (1970). 
.H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys., dă» 


3 (1970). 


RE 


2 
„.S. Huzinaga, C. Arnau, J. Chem. Phys., 52 2224 (1970). 
T 


716 (1971). 
1950). 


P. H. Dunning Jr., J. Chem. Phys., 55. 


(1931). 


„KR. R. Roby, Mol. Phys., 28, 1441 (1974). 
3. V. R. Saunders, în Compulutional Technigues in Quantum Chemistry and Molecular Physics 


(Eas. G. H. F. Diereksen, B. T. Sutelifțe, A. Veillard), Reidel, 1975, p. 347. 


„FE. Oberheittinger, L. Baddii, ables of Laplace Transform, Springer-Verlag, 1973. 
„H. S. Wall (Ed.), Analytie Theory of Conlinuous Fractions, Wiley, 1948, pp. 15, 350, 356; 


A. N. Khovanskii, The Application of Continued Fractions and Their Generalizalions to 
Problems in Approzimation Theory (Traducere de P. Wynn), Noordhoti, 1963, pp. 2, 144; 
P. J. Davis, în Handbook of Mathematical Functions (Eds. M. Abramowitz, L. A. Stegun), 
Dover, 1964, p. 263. 


„1. Shavitt, Methods in Computational Physics, Vol. 2, Academie Press, 1963, p.1;YV.hR. 


Saunders, Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics, Series C, 
Reidel, 1975, p. 366. 


. G. Szegă, Orthogonal Polynomials, American Mathematics Society, New York, 1959; H.F. 


King, M. Dupuis, J. Comp. Phys., 21, 144 (1976). 


.M. Dupuis, J. Rys, H. F. King, J. Chem. Phys., 65, 111 (1965). 

..M. Dupuis, J. Rys, H. F. King, HONDO, QCPE, no. 338, 1976. 

..H. F. King, M. Dupuis, J. Comp. Pihys., 21, 144 (1976). 

„.W. J. Hehre, W. A. Lathan, R. Ditehfield, M. D. Newton, J. A. Pople, GAUSSIAN-70, 


QCPE, no. 236, 1970. 


„AM. Yoshimine, IBM Corp. Technical Report RJ 555, 1973; G. H. F. Diercksen, Zheoret. 


Chim. Acta, 33, 1 (1974); B. Roos, în Computational Techniques in Quantum Chemistry and 
Molecular Physics (Eds. G. H. F. Diereksen, B. T. Suteliffe, A. Veillard), Reidel, 1975, 


p. 251. 


„C.C. JI. Roothaan, Rev. Mod. Phys., 23, 69 (1951), 32, 179 (1960); A. Veillard, în Computa- 


tional Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds. G. H. F. Diercksen, 
B. T. Sutelitie, A. Veillard), Reidel, 1975, p. 201. 


„JI. A. Pople, R. K. Nesbet, Chem. Phys. Leti., 22, 571 (1954). 


R. MeWeeny, Rev. Mod. Phys., 32, 335 (1960); R. MeWeeny, în Computational Techniques 
in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds. G. H. F. Diercksen, B. T. Sutclitie,. 
A. Veillard), Reidel, 1975, p. 505. 


5. P. 0. Lâwdin, Adv. Chem. Phys., 2, 207 (1959). 
„ H. Fukutome, Prog. 'Pheoret. Phys., 47, 1156 (1972) ; T. Takabe, H. Fukutome, Prog. Theo- 


ret. Phgs.» 56; 689 (1976). 


„ R. MeWeeny, Proc. R. Soc. London, A235, 496 (1956); Rev. Phys., 32, 335 (1960); A. Veil- 


lard, în Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds. 
G. H. F. Diereksen, B. T. Sutelifie, A. Veillard), Reidel, 1975, pp. 226—233 ; P. de Mongol- 
fier, A. Hoareau, J. Chem. Phys., 65; 2477 (1976). 


273 


18 — c. 361 


-39 


40. 
Ma. 
4. 


43. 
44. 


..R. Seeger, J. A. Pople, J. Chem. Phys., 63, 265 (1976). 

1. H. Hillier, V. R. Saunders, Internat. J. Quantum Chem., 4, 503 (1970); Proc. R. Soc. 

London, A320, 161 (1970); Internat. J. Quantum Chem., 7, 699 (1973). 

C. C. J. Roothaan, P. S. Bagus, în Methods in Computational Physics (Eds. B. Alder, S. Fern- 

bach, M. Rotenberg), Vol. 2, Academic Press, 1963, p. 47. 

H. F. King, R. E. Stanton, H. Kim, R. E. Wyatt, R. G. Parr, J. Chem. Phys., 47, 1906 

(1967). 

C. E. Edminston, K. Ruedenberg, Rev. Mod. Phys., 35, 457 (1963). 

W. von Niessen, J. Chem. Phys., 56, 4249 (1972); Theorel. Chim. Acta, 27, 9 (1972). 

. S. F. Boys, Rev. Mod. Phys., 32, 296, 300 (1960) ; S. F. Boys, în Quantum Theory in Atoms, 
Molecules and Solid Staie (Ed. P. O. Liwdin), Academic Press, 1966, p. 253. 

„.V. Magnasco, A. Perico, J. Chem. Phys., 48, 800 (1968). 

. R. Ditehfield, W. J. Hehre, J. A. Pople, J. Chem. Phys., 52, 5001 (1970). 

..R. MeWeeny, Rev. Mod. Phys., 32, 335 (1960). 

. B. Roos, Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds. 
G. H. F. Diercksen, B. T. Sutelifte, A. Veillard), Reidel, 1975, p. 251. 

. P. Swanstrom, F. Hegelund, Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular 
Physics (Eds. G. H. F. Diercksen, B. T. Sutclifte, A. Veillard), Reidel, 1975, p. 299. 

. R. Ditehfield, W. J. Hehre, J. A. Pople, J. Chem. Phys., 54, 724 (1971). 


'274 


6 


Unele aplicaţii ale chimiei cuantice: 
de la calcule la concepte 


6.1. Analiza coniiguraţională și coniormaţională 


6.1.1. Conceptul structurii de echilibru 


În capitolul anterior am văzut în ce mod putem realiza un calcul 
pentru o moleculă. S-a arătat că pentru o configuraţie, cu alte cuvinte 
pentru un aranjament dat al nucleelor constituente, funcţia de undă şi 
energia, corespunzătoare pot fi obţinute, în aproximaţia Born-Oppenheimer, 
prin rezolvarea ecuaţiilor Hartree-Fock, sau aproximate în cadrul metodei 
LOAO, urmată sau nu de un calcul CI. În felul acesta energia este funcţie 
de metoda utilizată, de setul de bază ales (prin intermediul parametrilor 
neliniari (31) şi de cîţiva parametri moleculari interni (k!, care definese 
geometria, sistemului. 

Cînd am ales o metodă şi un set de bază (adică (£! sînt fixaţi) rămîn 
ca variabile doar parametrii interni. Acest set de 3N—6 componente 
(3N—5 pentru moleculele liniare) defineşte configuraţiile şi generează o 
hipersuprafață de energie într-un spaţiu 3N —6 dimensional. Hipersuprafaţa, 
continuă ne va oferi informaţii nu numai asupra tuturor aranjamentelor 
posibile dar şi asupra mişcărilor posibile ale nucleelor în „peisajul molecu- 
lar”. Pe hipersuprafaţă pot exista văi line, prăpăstii abrupte sau munţi 
insurmontabili. Toate acestea restring realitatea moleculară la cîteva, 
regiuni bine definite corespunzătoare cîtorva realităţi chimice. Este un 
adevăr incontestabil că o analiză detaliată a unor astfel de hipersuprafeţe 
este foarte dificilă. În acest capitol nu intenţionăm să dezvoltăm această, 
analiză deoarece cea, de a treia parte a cărţii va fi dedicată acestui subiect ; 
totuşi pentru a putea ajunge la citeva concepte importante trebuie să ne 
familiarizăm cu hipersuprafaţa şi cu relaţiile ei cu molecula. 

Din motive mecanice, este clar că situaţia cea mai convenabilă, 
din punct de vedere energetic, pentru un sistem molecular va fi fundul 
unei gropi ; cu toate acestea nu trebuie să uităm faptul că hipersuprafaţa, 
descrie energia potenţială a nucleelor şi că energia totală a moleculei este 
ceva, mai mare, deoarece trebuie aplicate citeva coreeţii (cum ar fi ZPE, 
termică etc.) pentru a obţine valoarea unei „observabile”. Din punct 
de vedere matematic, admiţind că dispunem de o funcţie analitică, care să 
descrie hipersuprafaţa, cea mai probabilă configuraţie a sistemului va, fi 
un punct pe această suprafaţă, corespunzător valorii zero pentru oricare 
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din derivatele de ordinul întîi şi a unor valori pozitive pentru derivatele 
de ordinul doi în raport cu toate variabilele spaţiale. Un astfel de punct 
va reprezenta o structură de echilibru. 

Pe o astfel de suprafaţă accidentată există multe puncte care cores- 
pund acestei situaţii și vor apărea multe minime corespunzătoare unor 
aranjamente stabile ale nucleelor. De aceea va trebui să găsim un minim 
absolut corespunzător celui mai stabil aranjament și celelalte minime rela- 
tive care corespund altor aranjamente posibile (izomeri, conformeri, pro- 
duşi de reacţie, complecși etc.). Aceste minime relative sînt corelate cu 
minimul absolut, pe care îl luăm ca referinţă, prin diferite tipuri de procese 
chimice, urmînd 0 cale de reacție. Aceasta este definită ca drumul de cea 
mai joasă energie de pe suprafaţă, care uneşte minimele de interes, trecînd 
printr-o stare de tranziție care este un maxim pe suprafaţă în lungul căii de 
reacţie. Astfel, calea de reacţie poate fi discutată în raport cu mișcarea 
nucleelor corespunzătoare unei evoluţii concertate a parametrilor mole- 
culari interni, evoluţie ce deserie coordonata de reacţie. Maximul local 
de energie în lungul coordonatei de reacţie (adică energia stării de tranzi- 
ţie) este separat de minime printr-o barieră energetică, denumită în mod 
curent barieră de activare a procesului. Acestei stări de tranziţie îi corespund 
citeva proprietăţi matematice cum ar fi : derivatele sale de ordinul întii 
sînt nule, iar cele de ordinul doi sînt pozitive, cu excepţia valorii corespun- 
zătoare maximului în lungul coordonatei de reacţie. În acest capitol, proble- 
mele care apar din analiza unor astfel de puncte particulare sînt întrucitva 
trecute cu vederea deoarece ele vor fi studiate explicit în cea de a treia 
parte. 

Putem clarifica afirmaţiile făcute prin prezentarea unor exemple, 
plecînd de la o formulă chimică de tipul CH; sau CH$N : 

a) Pentru CH, există cam 30 variabile care definesc hipersuprafața. 
Chimiștii știu că acestei formule îi corespund multe molecule : astfel ne 
putem gîndi la 1-butenă ; cis 2-butenă, trans 2-butenă, 2-metil-propenă, 
ciclobutan şi metil ciclopropan. 

Toate aceste molecule, deși diferite, se găsesc pe aceeaşi hipersupra- 
față, corespund unor minime aflate în diferite porţiuni ale suprafeţei şi 
sînt cunoscute ca izomeri. Una dintre ele este cea mai stabilă; dintre 
celelalte, unele au energii cu citeva kilocalorii per mol mai mult iar altele 
cu nai mulţ de 20 keal mol“1, depinzînd de energiile de izomerizare. În 
plus, 1-butena, de exemplu, deşi corespunde la o moleculă mică, prezintă 
pe suprafaţă mai multe minime, corespunzătoare diferiților „conformeri”?. 
Unul dintre aceştia, este cel mai stabil şi este corelat cu ceilalţi prin rotații 
în jurul legăturii CCa grupării metil și vinil, trecînd peste bariere rotaţionale 
în lungul căii de rotaţie. 

b) Pentru CH;N, corespunzînd metilaminei, există mai multe mini- 
me absolute, deoarece, datorită simetriei, unii conformeri vor avea aceeaşi 
energie. În acest caz este posibilă rotația grupării metil în jurul legăturii 
CN, conducînd la o barieră de rotaţie, dar și o inversie a grupării amino 
peste o barieră de inversie conducînd după rotaţie la un minim echivalent. 
Este de la sine înţeles că rotația şi inversia sînt două procese chimice cu 
totul diferite implicind coordonate de reacţie şi energii diferite pe aceeaşi 
suprafaţă. Şi mai mult, pot fi găsite multe alte minime pe marginea acestei 
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hipersuprafeţe. Orice reacţie chimică, plecînd dela, sau conducîind la metil- 
amină poate fi analizată pe aceeași hipersuprafaţă. Pentru exemplul dat 
vom putea ; considera reacţiile : 


CH,NH, — CH,—NH, + H 
CH,—NH + H 
CH,=NH + H, 
CH, + NH, 


| 
CI+N+5H 


fiecare conducind la o energie de reacţie, la o cale de reacţie în lungul ci- 
torva coordonate, care intersectează sau nu citeva bariere de activare. 
Întrucît aceste aspecte sînt legate de reactivitatea chimică, le vom trata, 
în capitolele următoare și vom continua acest capitol cu consideraţii 
practice privind stabilirea structurii de echilibru şi analiza conformaţio- 
nală. În aplicaţiile numerice vom folosi întotdeauna, ca exemplu, metil- 
anuna. 


6.1.2. Stabilirea strueturii de echilibru 


În general, cînd un chimist caută o structură de echilibru se fixează asupra 
acelor izomeri sau chiar conformeri care pot prezenta interes. În acest caz 
€l trebuie să propună o structură iniţială şi să calculeze punctul de pe 
hipersupratață corespunzător acestei structuri. Cum intuiţia sa chimică, 
este de cele mai multe ori suficient de bună, structura, de echilibru nu va 
îi prea depărtată de structura propusă şi această structură poate fi uşor 
obţinută, deoarece ne aflăm într-o regiune cuadratică a hipersuprafeţei. 

Mai întîi va trebui să construim o geometrie moleculară. Parametrii 
iniţiali vor fi găsiţi în tabelele de distanţe interatomice [1] dacă se cunoaşte 
structura stabilită experimental, sau ne vom referi la o geometrie standard 
[2]. Apoi va trebui să transformăm parametrii interni în coordonate car- 
teziene. În acest scop există multe programe în catalogul QCPE [3], 
dar în mod curent este utilizată tehnica matricei Z propusă de Pople 
și coautorii [4]. În această tehnică cele 3.N ccordonate carteziene sînt re- 
duse la 3 —6 variabile printr-o alegere adecvată a axelor carteziene. O 
alegere uzuală este : 


Primul atom de origine : Ti =M=Aa=0 
Al doilea atom în lungul 

axei 2: Ta = Ya if) 
AL treilea atom în planul az : Y3 =0 


În general originea este un atom, dar poate fi şi un punct ales datorită 
unei simetrii locale, în care caz vom numi acest punct, atom fictiv. Uneori 
atomii tictivi pot fi introduşi pentru a fixa unii parametri de interes cum 
ar fi, de exemplu, unghiul de elevaţie al unui atom în raport cu un plan. 
În acest caz numărul parametrilor interni poate creşte artificial. Aceşti 
parametri artiticiali pot fi fixaţi de la început deoarece ei nu sînt de interes 
chimie. 
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Optimizarea, structurii necesită 3N—6 parametri : mai mulţi para- 
metri introdue parametrii de optimizare inutili şi dependențe liniare 
care pot; încetini procesul, în timp ce mai puţini parametri corespund la, 
o optimizare limitată, care nu va conduce la o structură de echilibru, ci 
la un punct; de pe hipersuprafaţă optimizat în anumite condiţii restrictive 
(acesta este cazul în optimizarea unei căi de reacţie). 

În tabelul 6.1 este prezentată ca exemplu molecula de metilamină, 
utilizînd tehnica matricei Z pe o geometrie standard. 


Tabelul 6.1 


Matricea Z pentru o geometrie standard a metilaminei 


Lungimea legăturii Unghiul de legătură Unghiul diedru 
e 
N CN 1,47 
D, ND, 1,00 CND, 126,00 
Da NDa 1,00 D,ND2 90,00 CND;; 
H, CH, 1,09 NCH, H,CN; 
He CHe 1,09 NCHe HCN; 
H, CH, 1.09 NCH, H,CN; 
H4 NH4 1,01 DANH, 54,735 HND,; 
Hg NH; 1,01 DN; 54 H$ND,; 
Parametrul de optimizare (— — —), 


În prima coloană sînt date distanţele de legătură, în cea ce a doua 
unghiurile de legătură, iar în ultima unghiurile diedre dintre planurile 
definite de legături. În figura 6.1 este reprezentată, mai explicit, configu- 
raţia corespunzătoare. 


x 


Ha 


Fig. 6.1.—Contiguraţia metilaminei. 


Deoarece mai tîrziu vom discuta rotația grupării metil şi inversia, 
grupării amino, în această configuraţie s-au introdus doi atomi fictivi 
pentru a, defini unghiul de elevaţie al grupării amino în raport cu legătu- 
ra CN. 
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Cu aceste date putem începe procesul de stabilire a structurii de 
echilibru utilizind tehnica gradientului sau a forței. Această metodă se 
bazează pe faptul că pentru o structură de echilibru derivata de ordinul 
întii a hipersuprafeţei de potenţial se anulează sau, în termeni mai fizici, 
deoarece gradientul unui potenţial este o forţă, structura de echilibru 
va fi aceea pentru care forţele reziduale care acţionează asupra nucleelor 
sînt nule. Plecînd de la o structură iniţială propusă, se poate calcula, ener- 
gia și derivata sa. 

Gradientul va tinde către un minim și putem modifica structura 
iniţială propusă deplasîndu-ne în direcţia forţei cu un anumit pas. Re- 
petind operaţia, vom atinge după cîţiva pași convergenţa, și deci minimul 


Tabelul 6.2 


Forţele calculate pentru metilamină folosind un set de bază STO—31 
și 3N—6 parametri semnificativi (u.a.) 


Energie totală : — 94,0299759 


CN 0,08704 

CND, —0,02860 
CH, 0,03133 NCH, 0,10733 H,CN; DaCN 0,0 
CI, —0,01270  NCHa 0,01541 H,CN; H,CN —0,60883 
CH, —0,01270 NCH; 0,01541 H,CN; H,CN —0,60883 
NE, 0,16006  D,NEI —0,05090 
NI 0,16006  D,NII; —0,05090 


local. O descriere mai detaliată a acestei metode va fi dată în cea de a treia 
parte a cărţii, iar pentru moment această tehnică este ilustrată, pe metil- 
amină, în tabelul 6.2 unde sînt date forţele calculate pentru structura 
iniţial aleasă, folosind 3N—6 parametri de interes. 

Valorile finale obţinute la nivelul STO—3G sînt prezentate în ta- 
belul 6.3. Rezultatele optimizate sînt obţinute cu o toleranţă în energie 
de aproximativ 1,8 kcal mol-1 şi relevă comportarea parametrilor interni 
(adică în raport numai cu planul de simetrie). 


Tabelul 6.3 
Rezultatele optimizării finale pentru CH,NHs 


Matricea Z (angstromi şi grade) 
CN 1, 4855 


ND, 180-a 119,08 
ND, 
CH, 1,0931 NCH, 113, 74 :] 0,0 
CHe 1,0888 NCH, 109,14  H3CN; H,CN 120,93 
CHs 1,0888 NCH, 109,14  H,CN; H,CN 239, 07 
NH, 1,0333 D,NH4 52,20 
NHg 1,0333 O D+NH; 52,20 
Energia STO — 3G; — 94,0328587 (u.a.) 
Forțe (u.a.) 

CN — 0, 00007 

180-% — 0, 00007 

8 0,0 

CH, 0, 00030 NCH, —0,00058 H.CN; H,CN 0,00125 
CH> —0,00051 NCH, —0,00005 H4CN; H,CN —0,00125 
CH,  —0,00051 NCH; —0, 00005 
NHa 0, 00050 DNH, 0,00001 
NH, 0, 00050 DNH$ 0,00001 
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6.1.3. O analiză coniormaţională 


Acum să studiem comportarea moleculei de metilamină. Se poate roti 
uşor gruparea meţil? Este posibilă inversarea grupării amino ? Pentru a 
răspunde la, aceste întrebări va trebui explorată hipersuprafaţa, în apropie- 
rea strucţurii de echilibru. 

Întrucît tehnica forţei pare foarte oportună, o vom utiliza în opti- 
mizarea, structurilor în apropierea echilibrului, dar vor trebui introduse 
unele condiţii restrictive, pentru a evita întoarcerea iremediabilă la struc- 
tura, iniţială. Pentru aceasta vom defini doi parametri : unghiul de ele- 
vaţie a al grupării amină, şi unghiul de rotaţie 6 al grupării metil. Geo- 
metria, optimizată relevă faptul că gruparea metil se abate foarte puţin 
de la, simetria corespunzătoare unei axe de gradul al treilea. Cum această 
abatere este nesemnificativă, în cele ce urmează vom considera că după 
o rotaţie de 120” vom obţine o structură identică cu cea optimizată. În 
tabelul 6.4 sînt date citeva valori relative ale energiei pentru puncte com- 
plet optimizate ale hipersuprafeţei prezentate în figura 6.2. 


Tabelul 6.4 


Energiile relative ale procesului de rotaţie-inversie pentru 
metilamină (kcal mol”1) 


60 0 1,25 2,79 1,25 0,0 
30 5,98 6,82 7,67 6,82 5,98 
0 10, 47 10,47 10, 47 10,47 10,47 


N 10,47 kcal/mot 


..... calea de reacție pentru 
inversia grupării aminice 
Fig. 6.2. — Hipersuprafaţa de energie pentru rotația și inversia în metilamină. 
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A Analiza acestor date arată că rotația necesită aproximativ 2,79 
kcal mol”! pentru a traversa bariera în timp ce inversia necesită 10,47 kcal 
mol-I. În structura sa plană metilamina se roteşte liber fără energie 
de activare. Aceste calcule pot fi; rafinate puţin, de exemplu, permiţind 
unghiului a să se relaxeze cind 6 se schimbă. În general, la fel ca şi în 
exemplul nostru, a se schimbă cu mai puţin de 1* și bariera complet opti- 
mizată devine 2,77 kcal mol”! în loe de 2,79 kcal mol”!. 

În timpul rotației, geometria nu se schimbă semnificativ, dar legătura 
CN şi unghiurile se modifică lin cînd se trece de la o valoare la alta. Situa- 
ţia, este puţin diferită pentru inversie. Deoarece în structura plană a gru- 
pării amină, hibridizarea atomului de azot este de tip sp:, lungimea legă- 
turii CN se micșorează cu aproximativ 0,035 A, unghiul HNH creşte la 
120,9, în timp ce lungimea legăturii NH se micşorează cu 0,025 A. 

Aceste variaţii dovedesc reorganizări electronice importante, nece- 
sitînd comentarii şi eritici în plus privind exactitatea rezultatelor noastre. 


6.1.%. Compararea cu experimentul 


Cînd comparăm rezultatele teoretice. cu valorile experimentale trebuie 
avut în vedere că unele diferenţe pot apărea datorită calculelor aproxima- 
tive. De aceea este necesară o verificare a exactităţii rezultatelor teoretice. 


6.1.4.1. Structura de echilibru 


Deși setul de bază este demultiplicat și conduce la structuri foarte bune, 
dimensiunea sa mică poate induce o conformaţie absolută falsă, datorită 
faptului că unele orientări completează setul de, bază limitat mai bine 
decît le-ar completa altele. O extindere a setului de bază la unul mai mare 
ar releva acest fapt. 


46.1.4.2. Rezultatele encryetice 


“Originea erorilor constă în două aproximaţii : prima se referă la limitarea 
setului de bază, ceea ce conduce la o eroare de bază, cea de a doua 
eroarea de corelaţie datorată aproximaţiei Hartree-Fock. Deoarece în 
principal ne interesează diferenţele dintre energii, în anumite condiţii 
poate să apară o anulare a erorilor. Se admite că la conservarea numărului 
şi naturii perechilor de electroni eroarea de corelaţie rămîne constantă. 
Acest lueru se întîmplă în cazul rotației grupării metil, astfel că barierele 
de rotaţie vor fi corect calculate. În cazul inversiei, schimbarea, stării de 
hibridizare a atomului de azot, conducind la reorganizări electronice 
importante, va introduce erori care nu mai pot fi neglijate. Geometria 
structurii plane relevă clar acest fapt, astfel că pentru obţinerea unor 
rezultate bune trebuie să fie introdusă corelaţia. 

Cele arătate mai sus aduc o critică exactităţii suprafeţei de energie 
potenţială, dar pentru a compara rezultatele teoretice cu valorile experi- 
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mentale, trebuie să adăugăm energia de nul, ZPE, şi corecţiile termice. 
Se admite că acestea sînt constante cînd facem o comparaţie între bari- 
erele energetice şi valorile experimentale. 

Aceasta nu este în mod necesar adevărat deoarece, de exemplu, 
structura plană descrie o stare de tranziţie care a pierdut un grad de vibraţie 
devenit; imaginar. Astfel, datorită diferitelor surse de erori care pot să 
apară, la calcularea energiilor de inversie trebuie acordată o atenţie deo- 
sebită. Pentru barierele de rotaţie rezultatele sint de cele mai multe ori 
încurajatoare, sugerind că erorile se anulează în lungul rotației grupărilor. 
În plus, rezultatele obţinute fără o optimizare completă și utilizînd geome- 
trii standard sînt în mod obişnuit destul de bune pentru a putea fi compa- 
rate cu valorile experimentale [5]. 


6.2. Struetura eleetronică a moleculelor 


Acest paragraf este dedicat unei descrieri statice a structurii electronice 
a moleculelor. Subiectul este evident corelat cu problema legăturii chimice, 
discutată din punctul de vedere al teoriei lojelor în cîteva paragrafe din 
Partea I. Nu vom studia explicit natura legăturii chimice deoarece acest 
subiect este analizat în profunzime în multe articole şi cărți bine cunos- 
cute [6—8]. 

Scopul principal al acestui paragraf este acela de a arăta că metoda 
orbitalelor localizate nu numai că dă un suport teoriei electronice clasice 
a legăturii chimice, dar permite o generalizare a teoriei lojelor la mole- 
culele mari. Vom descrie mai întâi, pe scurt, teoria lui Linnett asupra strue- 
turii electronice a moleculelor bazată pe regula cuartetului dublu. 


6.2.1. Teoria lui Linnett 


În teoria valenţei a lui Lewis, legăturile covalente dintre atomi sint for- 
mate prin punerea în comun a perechilor de electroni. Această împerechere 
a electronilor care conducea la octeți stabili era considerată ca forţa con- 
ducătoare în formarea legăturii. În structurile moleculare ale lui Lewis, 
electronii participanţi sînt reprezentaţi prin puncte între atomii legaţi. 
Şi mai mult, după descoperirea spinului, electronii împerechiaţi erau 
recunoscuţi ca avînd spinii opuși. Astfel, de exemplu, structura electronică 
a moleculei de metan poate fi reprezentată prin formule de tipul : 


ji i ÎL. 
Heo Cect HNCIUL Hi0 
Fi H H 


ultima, fiind reprezentarea modernă folosită de obicei de chimiști. Comple- 
tată de către teoria rezonanţei [6, 9], teoria electronică a lui Lewis privind 
legătura chimică s-a bucurat de un succes deosebit oferind o descriere 
statică a poziţiilor medii ale perechilor de electroni în cele mai multe 
sisteme de tip strat-închis. În acest paragraf vom arăta că teoria lui Lin- 
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nett [7] oferă o descriere mai detaliată a structurilor electronice, în parti- 
cular în cazul sistemelor de tip strat-deschis. Această teorie se bazează pe 
conceptul de corelaţie a sarcinii şi spinului electronilor, care este evidentă 
avînd în vedere interacţiile Coulomb şi Pauli dintre particule de aceeași 
sarcină și acelaşi spin. Mai explicit, electronii care au acelaşi spin tind 
să se evite unul pe celălalt mai mult decit electronii cu spini opuși, care 
se influențează numai în virtutea sarcinii lor negative. Aceasta este o 
justificare calitativă a conceptului de pereche electronică care stă la baza 
teoriei moderne a valenţei. 

În continuare vom rezuma principalele rezultate ale teoriei lui Lin- 
nett. Să considerăm mai întîi un ansamblu de particule neîncăreate avind 
spini care sînt dispuşi pe un cerc. Calculele explicite arată că este saitisfă- 
cător să se considere două seturi de particule în conformitate cu spinul lor. 
“Cea mai probabilă dispunere a particulelor este aceea în care particulele 
fiecărui set sînt cît mai depărtate posibil unele de altele. Dacă cele două 
seturi conţin același număr de particule, cea mai probabilă configuraţie 
este aceea în care particulele sint împerecheate. Dacă cele două seturi 
conţin numere diferite de particule, atunci probabilitatea nu depinde de 
dispunerea mutuală a celor două seturi. Pentru electronii (particule încăr- 
cate negativ) cu acelaşi spin efectele corelaţiei sarcinii se vor adăuga 
evident efectelor corelaţiei spinilor, dar pentru electronii cu spini opuși 
efectele corelaţiei sarcinii vor opera în sens opus efectelor corelaţiei spinilor. 
Astfel în sistemele strat-închis, corelaţia sarcinii tinde să reducă probabi- 
litatea, formării de perechi. În scopul utilizării pentru atomi, teoria lui Lin- 
nett trebuie să fie generalizată pentru trei dimensiuni. În acest caz va 
trebui să căutăm cea mai probabilă dispunere a electronilor pe o sferă. 


Pentru atomii care au un strat de valență L, numărul maxim de electroni 
cu un anumit spin va fi patru. Presupuniînd că electronii sînt aproximativ 
echidistanţi faţă de nucleu, este uşor de anticipat configuraţia cea mai 
probabilă a electronilor cu același spin : 


Numărul Cea mai probabilă 
electronilor configurație 
2 liniară 
3 triunghi echilateral 
4 tetracdru 


Aceste rezultate sugerează următorul aranjament al celor opt electroni 
din stratul exterior al neonului : patru electroni cu spinii paraleli vor fi 
dispuşi în virturile unui tetraedru regulat, iar ceilalți patru avind spinii 
opuși celor din primul set vor avea un aranjament similar. Este de aşteptat 
ca, efectele de corelaţie dintre electronii fiecărui set să fie foarte puternice, 
în timp ce corelaţia dintre cele două seturi tetraedrice să fie relativ mică. 
Cea mai probabilă configuraţie a celor opt electroni, sugerată de aceste 
consideraţii este prezentată în figura 6.3 a. Anionul de îluor are aceeași 
structură electronică. 
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Astfel, teoria lui Linnett înlocuieşte octetul lui Lewis corespunzător 
la patru perechi de electroni cu spini opuși, printr-un cuartet dublu cores- 
punzător la două seturi de cîte patru electroni avînd acelaşi spin, în cadrul 
aceluiaşi set. Compararea celor două modele este prezentată în figura 6.3 b. 

Structura, electronică a moleculelor poate fi anticipată utilizind 
regula. cuartetului dublu, care afirmă că fiecare corp atomice trebuie să 
fie înconjurat de două seturi a cite patru electroni slab corelaţi. Totuşi 
trebuie subliniat că în anumite condiţii cele două seturi pot fi contopite 
dacă aceasta conduce la o scădere a energiei potenţiale a sistemului. 


Fig. 6.3. — (a) Structura electronică a anionilor F-:; (b) Comparaţie între modelele 
Linnett şi Lewis pentru anionul F-. Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. Gauthier- 
Vilars. 


Metoda Linnett de a găsi structura electronică a unei molecule constă; 
în localizarea electronilor de valență în jurul corpurilor atomice luînd în 
considerare efectele de corelaţie a sarcinii şi spinului și de scăderea ener- 
giei potenţiale în regiunile situate între corpurile atomice. Ca o aplicaţie 
a acestei metode vom încerca să găsim structura electronică a acidului 
fluorhidric HF. În acest scop, să analizăm ce se întîmplă cînd un proton 
se apropie de un anion de fluor. Doi electroni de spin opus vor fi atr 
regiunea, de joasă energie potenţială situată între H+ şi corpul atomic al 
fluorului. Altfel spus, două virfuri a două seturi tetraedrice vor coincide 
în această regiune, celelalte virfuri fiind totdeauna separate datorită repul- 
siei coulombiene dintre electroni. Astfel, structura electronică a HF poate 
fi descrisă în felul următor : 


xo 
Hă sau  H9FX H—FI 
x Go Sau -F| 


Semnul (x) şi cercul (0) reprezintă electronii cu spinul e, respectiv 
spinul f. Astfel, legătura HF este formată dintr-o pereche de electroni 
cu spinii opuşi împărţiţi între cei doi atomi. Conform lui Linnett, aceasta. 
este o pereche spaţială reprezentată printr-o linie groasă deoarece cei doi 
electroni ocupă același orbital spaţial (legătură). Celelalte perechi de elec- 
troni cu spinii opuși (reprezentaţi prin linii subţiri) nu vor ocupa același 
orbital spaţial. Prin urmare ele nu vor fi considerate ca adevărate perechi 
neparticipante în sens Lewis. 
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Astfel, în general, regula octetului va îi înlocuită prin regula, cuarte- 
tului dublu, conform căreia fiecare corp atomic tinde să fie înconjurat : 
de două seturi de cîte patru electroni, dispuși în virfurile a două tetraedre. 
care pot fi eventual contopite. Într-o moleculă, numărul de electroni de 
un anumit spin dat este, în general, maj mare ca patru şi trebuie să utili- 
zăm datele din tabelul 6.5, unde sînt prezentate cele mai stabile aranja- 
mente pentru seturi de doi pînă la şapte electroni. 

În cele ce urmează vom descrie citeva, rezultate caracteristice obţi- 
nute prin utilizarea procedeului Linnett, considerînd numai compuși cova- 
lenți. În unele cazuri pot fi propuse mai multe structuri, alegerea celei mai 
probabile făcîndu-se, de cele mai multe ori, pe baza unor argumente em- 


pirice. 
Tabelul 6.5 


Cele mai probabile aranjamente pentru 
diferite numere de electroni 


Număr Aranjamente 
2 caii ii 
ă Pat 
i 
5 
6 

? 


În tabelul 6.6 sînt schematizate structurile electronice ale unor serii 
de sisteme diatomice. Informaţii suplimentare asupra acestor rezultate 
pot ti găsite în cartea lui Linnett [7], unde un loc special îl ocupă problema, 
alegerii celei mai bune structuri. 
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Pentru a clarifica rezultatele prezentate în tabelul 6.6 vom examina, 
un exemplu specific, acela al moleculei de fluor. Aceasta conține 14 elec- 


Tabelul 6.6 
Structurile Linnett pentru compuși diatomici 


Numărul electronilor a Structura 
de valență Compus Structura Linnett convenţională 
9 CN.N-. CO! xAXOBS x AB | 

xo 

10 Na CN „CO.NO".C2 SAXOB AB 
xO 

7 că A x x 

14 NO,O: OXA X&BXo |A=B| 
S 

12 O, NO- OXAxGBo IĂB] 

x XX e are 

- ai xXx 

13 o: Si Ax9B:8 JA—BI 

< xO 

14 F Ox xo az dă 

2 OxAx0Bxă JA—B]| 

Ox xO ia 3 


troni de valență, şapte avînd spinul « (î sau X) şi şapte spinulf (| sau o): 
Cel mai probabil aranjament al fiecărui set este : 


Virfurile (x sau o) coincid în regiunea de joasă energie potenţială dintre 
corpurile celor doi atomi de fluor, electronii corespunzători formînd o pere- 
che spaţială. Celelalte vîrfuri ale celor două seturi nu coincid dar sînt 
dispuse într-un aranjament stelat. Astfel nu vor exista adevărate perechi 
de electroni neparticipanţi în jurul celor două corpuri atomice. Obţinem 
astfel, următoarele reprezentări ale structurii electronice F, : 


XO x 


0 sa 
KPE 9.fio sau IF—Fi 


În această moleculă este respectată regula cuartetului dublu. 

În toţi compușii prezentaţi în tabelul 6.6 (exceptind pe aceia cu 
nouă electroni de valență), fiecare atom are un octet format din patru 
electroni cu un anumit spin şi alți patru cu spin opus. Teoria lui Linnett 
este foarte folositoare pentru înţelegerea existenței, stabilităţii şi chiar 
a reactivităţii compuşilor diatomici. Această teorie poate fi ușor extinsă la, 
speciile triatomice şi tetraatomice dar nu și la sisteme mai mari, în care 
caz utilizarea ei devine, în general, foarte intuitivă, dar rezultatele la fel 
de ambigue ca şi cele ale teoriei rezonanţei. 
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6.2.2. Metoda orbitalelor localizate 


6.2.2.1. O privire generală asupra metodei 
de localizare Boys 


Este bine cunoscut faptul că orbitalele moleculare SCF obţinute prin pro- 
cedeul Hartree-Fock-Roothaan nu sînt unic definite. Orbitalele canonice 
care diagonalizează, matricea Hartree-Fock sînţ delocalizate pe întreg: 
sistemul și sînt folositoare în particular cînd se studiază stările excitate şi 
ionizate ale moleculelor. Este de obicei posibil ca printr-o transformare: 
unitară adecvată, să se localizeze aceste orbitale în anumite regiuni ale 
spaţiului molecular, regiuni care corespund conceptelor clasice de corp. 
atomic, legătură sau pereche neparticipantă. Astfel vom obţine o des- 
criere a structurii electronice care este foarte apropiată de cea uzuală şi 
care este de un interes particular în descrierea legăturilor chimice în siste- 
mele moleculare. 

'Trebuie subliniat că metodele localizate și delocalizate sînt complet 
echivalente deoarece conduc la aceleași funcţii de undă şi proprietăţi 
moleculare. 

După cum s-a arătat în capitolul 5, orbitalele moleculare localizate. 
pot fi obţinute utilizînd un criteriu al localizării spaţiale propus de Boys 
[10], prin care o transformare unitară maximizează suma pătratelor dis- 
tanţelor orbitale ale centroizilor faţă de o origine definită arbitrar a, siste- 
mului de coordonate molecular. Metoda, Boys furnizează date privind forma, 
orbitalelor moleculare localizate (LMO), poziţia centroidului de sarcină a 
fiecărui LMO şi dispersia în jurul acestui centroid. 

Procedeul Boys ne permite relocalizarea nu numai a orbitalelor mole- 
culare dublu ocupate ale sistemelor stra-închis, ci şi a orbitalelor simplu 
ocupate obţinute prin metoda UHF [11]. În acest caz, centroizii de sarcină 
dau exact aceeași deseriere a structurilor electronice ca şi metoda Linnett. 
Astfel se poate sublinia că procedeul de localizare Boys reprezintă mate- 
matizarea teoriei calitative a lui Linnett. În acest fel poate fi înțeleasă, 
corect semnificaţia simbolurilor Linnett (x sau o) ; putem admite că aceste 
simboluri nu reprezintă electroni localizaţi ci centroizii de sarcină ai orbi- 
talelor localizate. Cu această interpretare teoria lui Linnett este în concor- 
danţă mai bună cu ideile mecanicii cuantice, ca de exemplu caracterul 
ondulatoriu al electronilor care împiedică localizarea, lor. Metoda orhbitale- 
lor localizate ne permite să interpretăm, să justificăm și să generalizăm 
teoria lui Linnett. Figura 6.4 demonstrează, echivalenţa perfectă dintre 
deserierea, structurilor electronice cu ajutorul centroizilor de sarcină şi cu 
ajutorul simbolurilor Linnett. 


e 
02  TRIPLET Xe0Xxe0ex Fig. 6.4. — Structura electronică 
e X [] a Op (Xe). Reprodusă cu permi- 


siunea C.N.R.S. Gauthier-Villars. 
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Tabelul 6.7 


Structura electronică a unor sisteme de strat-deschis. 


Reprodusă 
cu permisiunea C.N.R.S. Gauthier-Villars 
Sistem SVemrul de Pia Structura electronică Reprezentarea 
Carbon (%p) 3 1 d S A 
“Carbon (55) 4 1) pu c e 
Azot 4 1 
2» 
"Oxigen 4 9) (IS 
i o Y 
| AS 
Fluer i: 3 
1 = oH Cox 
CH (cuadruplet) 4 . 
ex ex 
i : *B 
B= (iriplet) 4 a He 
ex i 
N 5 4 go cita 
NO 6 îi 
O, uuziplet) zi S 
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6.2.2.2. Citeva exemple de aplicare a metodei LMO 


Sistemele strat-deschis 

Structurile electronice ale unei serii de atomi, radicali şi diradicali sînt 
date în tabelul 6.7. Centroizii de sarcină ai orbitalelor corpului atomic care 
sînt localizaţi pe nuclee nu sînt indicaţi. Evident aranjamentul spaţial al 
centroizilor de un spin dat (a sau f) depinde de numărul lor (vezi şi 
tabelul 6.5), iar distanţa dintre centroizii « (sau f), este mai mare decit 
distanţa dintre centroizii care corespund la spin-orbitalele a, respectiv $. 
Acest rezultat este o ilustrare a ideii de bază a teoriei Linnett, conform 
căreia, corelaţia, dintre electronii cu același spin este mai puternică decit 
corelaţia dintre electronii cu spinii opuşi. 

În atomul de oxigen, distribuţia centroizilor nu indică existenţa 
perechilor spaţiale. În sistemul CH, prezenţa a doi centroizi (a și 6) lingă 
H sugerează existenţa unei legături covalente între cei doi atomi. Structu- 
rile electronice ale CN, NO şi O, sînt identice cu cele ale teoriei Linnett, 
dar pentru radicalul ON, acest autor propune o altă structură. În com- 
pușii diatomiei homonucleari centrele celor două poliedre coincid cu cen- 
trul de greutate al sarcinilor negative ale sistemului, iar în moleculele dia- 
tomice heteronucleare centrele poliedrelor sînt separate şi centroizii sînt 
atrași în apropierea celui mai pozitiv corp atomic. 

în figurile 6.5, 6.6 şi 6.7 sint prezentate alte exemple de structuri 
electronice obţinute prin metoda LMO pentru sisteme diatomice, iar în 


Fig. 6.5. — Structura electronică a unui 
sistem  strat-deschis cu nouă electrioni 
de valență. Reprodusă cu permisiunea 
C.N.R.S. Gauthier-Villars. 


ox 
CN DUBLET 9CaXNX3 


co 


[] 
DUBLET eCox0Xxe 
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19 — c. 31 


Fig. 6.6. — Structura electronică a unui 

sistem de sirat-deschis cu unsprezece 'elec- 

troni. Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. 
Gauthier-Villars. 


ex e 
Xa cexo0ex 
x 


CO” BUBLET 


NO DUBLET Xekeyoex 


Fig. 6.7. — Structura electronică pentru 03 

şi FO (treisprezece electroni de valență). 

Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. 
Gauthier-Villars. 


xe e 
9F XeFxe0eX 
xe ex 


tabelul 6.8 se găsesc citeva exemple de compuşi poliatomici de tip strat- 
deschis. Aceste rezultate reflectă posibilitatea folosirii generale a me- 
todei LMO. 
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Tabelul 6.8 


Structura electronică a unor sisteme poliatomice cu strat-deschis, 
Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. Gauthier-Villars 


Număr de centroizi Număr de centroizi 


Sistem 3 8 Netaţia 
HCO 6 5 
co; Fă ? 003 CE3Oe: 
NCO 8 7 xeNŞICIIOL 
x ? x 
NO, 9 Ss 3 Oa NaxOx3 
CIO, 10 9 
NO> Lică 1 


Sistemele. stral-închis 


Pentru sistemele strat-închis, metodele RHF şi UHF conduc la re- 
zultate identice şi orbitalele moleculare sînt dublu ocupate. Procedeul loca- 
lizării Boys ne indică în acest caz poziţiile centroizilor de sarcină asociaţi 
cu diferitele perechi de electroni ale sistemului. 

De aceea nu mai este posibilă obţinerea unor structuri electronice 
de tip Linnett ; acestea vor fi de fapt structuri de tip Lewis, fiecare cen- 
troid corespunzind la, o pereche de electroni cu spinii opuși. În tabelele 6.9 

Tabelul 6.9 


Structura electronică a speciilor diatomice cu strat-inchis. 
Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. Gauthier-Villars 


Electroni de 
valență 


Cazuri 
similare 


G s 4 coc [C=C CN" 
CCN, 

Na it) Ri INN,  NO',CO, 
HCN 


HNO 12 6 / fi H—N=0) N=H2 


Moleculă Centroizi Structură Notaţie 


O 14 7 | 19—0|  N=H, 


şi 6.10 sînt prezentate structurile citorva molecule diatomice şi a citorva 
sisteme poliatomice de tip strat-închis. 
Tabelul 6.10 


Structura electronică a speciilor poliatomice cu strat-închis. 
Reprodusă cu permisiunea C.N.R.S. Gauthier-Villars 


Număr de 
corpuri Numar, de Structură Notaţie Exemple 
atomice ceniroizi 


a) Caz simetric 
3 8 e |A=B=C| NO-*, CO, 
<T ja Na, CNz 


b) Caz asimetric 


lA=B—C| CNO,N-O 


NCO- 
A NO», 
3 9 IBZ! Sa o; 
P 
4 10 AS <a ZÎ> 4-—B-l FO, 
Das A HOCIO 
> o, 3__Bar 
4 ui XI A=B—C=D N-O0 
| Pa E HONO», 
4 12 Pg d AB H+NNO; 
> > 
4 13 |4-—B—C| HOSO», 
| HOCIO, 
ID 
Observaţii 


a) Unele structuri electronice obţinute prin metoda LMO pot sugera 
existenţa unor legături formate cu mai mult de şase electroni şi în conse- 
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cință regula, octetului a lui Lewis pare să fie violată. Citeva, exemple tipice 
pentru această situaţie sînt prezentate mai jos : 
o 
x 
NS xNXONĂ 
4 x 9 
Ca c 
Na IN=NENI 


Conform acestor formule, Nz ar fi mai stabil decît N,, ceea ce este 
în contradicție cu datele experimentale, iar atomul de azot central din 
N ar fi înconjurat de 12 electroni. De fapt, prezenţa unui centroid într-o 
anumită regiune moleculară nu implică neapărat că un număr dat de 
electroni (unul sau doi) sînt obligaţi să rămînă în aceeaşi regiune, deoarece 
orbitalele nu sînt strict localizate. În scopul obţinerii unor informaţii can- 
titative privind numărul de electroni asociaţi unor legături sau unor perechi 
de electroni neparticipanţi, trebuie să integrăm densitatea electronică în 
regiuni bine definite din spaţiul molecular cum ar fi lojele şi pscudolojele 
(vezi paragratul 6.4.3.). Astfel de integrări au fost efectuate pentru N, Ca 
şi Ns în volume definite prin plane și semisfere, care corespund aproxima- 
tiv lojelor asociate legăturii şi perechii de electroni neparticipanţi. Rezul- 
tatele sînt prezentate în figura 6.8; se găseşte că în Nz legătura chimică 
este intermediară între o legătură dublă şi una triplă. În C, pare să fie o 
legătură dublă, iar în N; rămîn 10 electroni în jurul atomului de azot cen- 
tral. Pentru confirmarea, acestor rezultate ar trebui efectuate calcule mai 
rafinate. 

b) Deşi structurile electronice redate prin centroizi pot fi în unele 
cazuri confuze şi deci trebuie să fie utilizate cu precauţie, în cele mai 
multe cazuri ele sînţ în perfectă concordanţă cu acelea, sugerate de datele 
experimentale, sau de alte abordări teoretice. Structurile electronice ale 
moleculei și ale ionilor pozitivi şi negativi de oxigen reprezintă un exemplu 
tipie pentru a ilustra această, observaţie : 


x x 
0, |a0| „Legătură dublă” 
i: x 
0; |0%0| Legătură de cinci electroni 
x o x 
02 |O—O| Legătură de trei electroni 
02- |0—0| Legătură simplă 


Aceste rezultate LMO conduc la aceleași concluzii ca şi modelul 
straturilor bazat pe diagrama energetică a orbitalelor de simetrie din com- 
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puşii diatomici : ionul pozitiv O este mult mai stabil decit molecula O;, 
care la rindul ei este mai stabilă decit ionii negativi Oz şi 03-, rezultate 
confirmate experimental. 


Fig. 6.8. — Structura electronică a 
GC, Nz, Na. 


6.2.3. Metoda pseudolojelor 


După cum s-a arătat în citeva paragrafe ale Părţii I, teoria lojelor a lui 
Daudel este cea mai riguroasă abordare a structurii electronice a atomilor 
şi moleculelor precum şi a conceptului de legătură chimică. Utilizind 
criterii cum ar fi probabilitatea de apariţie a evenimentelor electronice, 
funcţia, lipsei de informaţie sau fluctuaţia numărului de electroni, această, 
teorie conduce la împărţirea spațiului molecular în fragmente asociate în 
mod predominant cu corpuri atomice, legături şi perechi de electroni ne- 
participanţi şi care conţin în general un număr definit de electroni cu o 
anumită organizare a spinilor. 

Din păcate, teoria lojelor necesită calcule sofisticate care sint deo- 
camdată imposibil de efectuat pentru molecule mari. Vom descrie în con- 
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tinuare o metodă mult mai simplă, dar evident mai puţin riguroasă, de 
împărţire a spaţiului molecular în loje. Această metodă se bazează pe 
presupunerea intuitivă că lojele aproximative sînt domeniile în care orbi- 
talele moleculare sînt cel mai bine localizate. Aceasta este ideea de bază a 
metodei pseudolojelor [12]. Vom defini pseudoloja ca o regiune din spa- 
ţiul molecular în care contribuţia unui orbital localizat; dat, la densitatea 
electronică totală este mult mai mare decit contribuţia oricărui alt LMO. 
Frontierele acestor pseudoloje reprezintă un ansamblu de puncte în care 
liniile de contur de aceeași densitate ale orbitalelor moleculare localizate, 
se intersectează două cîte două. Pentru orice pseudoloje O, pot fi calcu- 
late următoarele proprietăţi : 
a) Numărul de electroni mediu : 


N -| (AI) de (6.1) 
a 
b) Volumul: 


V -j de (6.2) 
o 
c€) Poziţia centrului de sarcină (centroid) : 


«> = | ug(ADdo pentru u = (g, u, 2) (6.3) 


a 


d) Dixpersia, sarcinii electronice (momentul cuadratice sau de ordinul 
al doilea) : 


Cuvy = uve(M) do pentru (u, v) =(%, 9, 2) (6.4) 
[93 


Un alt mod de a defini această dispersie este acela de a considera valoarea 
medie a operatorului momentului cuadratic sferic cu originea sa pe centroi- 
dul de sarcină: 


(72) = Ca) re (2) + 2) (6.5) 


Deseori, se presupune că aceasta, ar fi o măsură a „dimensiunii” domeniu- 
lui corespunzător (a LMO, sau, în acest caz al pseudolojei) [13]. În conti- 
nuare, vom da cîteva exemple tipice ale metodei pseudolojelor [14]. 

Mai întîi, în figura 6.9 este dată reprezentarea tridimensională a 
moleculei BH şi pseudolojele sale de valență. Conturul de densitate exte- 
Tior corespunde la p = 0,001e (u.a.)2. 

În cele ce urmează, nu vom considera pseudolojele perechilor de elec- 
troni neparticipanţi individual, ci ca o pseudoloje „neîmpărțită” care 
este pur şi simplu suma domeniilor determinate de orbitalele localizate ale 
perechilor de electroni neparticipanţi (vezi de exemplu F în HF, O în 
N20). În acelaşi mod, vom considera numai o singură pseudoloje a legăturii 
CC în CH, și CH. Pentru a evita erorile datorate trunchierii „volumului 
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molecular”, populaţiile electronice medii ale pseudolojilor de valență, sînt 
normalizate. Suma lor, este egală cu numărul total de electroni ai molecu- 
lei, populaţiile pseudolojelor corpului atomic fiind luate egale cu doi. În 
tabelul 6.11 este dat numărul mediu de electroni din fiecare pseudoloje 
corespunzătoare unei serii de molecule din ce în ce mai complexe. 


Molecula 


Orbita!a localizate 


Pseudoioje 


A: 3 Leaătura B-H 
Perechea neparticipanta Legatura 5-: 


Fig. 6.9. — Reprezentarea tridimensională a moleculei BH şi a 
pseudolojelor sale de valență. 


Totdeauna, se găseşte că acest număr mediu este apropiat de doi, 
sau de un multiplu al lui doi, ceea ce ne permite să presupunem a poste- 
riori că pseudolojele sînt similare cu lojele aşa, cum au fost ele definite 
iniţial de către Daudel, utilizînd criteriul de probabilitate. Totuşi, în 
unele cazuri, populaţiile pseudolojelor sînt semnificativ diierite de doi, 
patru sau şase. În tabelul 6.12 sînt date volumele moleculare și cele ale 
pseudolojelor. Variaţia lor, pare să fie esenţial dependentă de electro- 
negativitatea atomilor corespunzători. Se poate observa, excepţie făcînd 


molecula de BH, că volumul unei pseudoloje, corespunzătoare unei 
perechi de electroni neparticipanţi, este întotdeauna mai mic decit volu- 


mul unei pseudoloje a unei legături din apropiere. 


256 


Tabelul 6.11 


Numărul mediu de electroni (în paranteze este trecut numărul derelectroni 
din interiorul conturului = 0,001) 


A —————————————————  ——— 


* Perechi 
Molecula ile Corp atomic, sc a ete YH veparticinante 
d ——— 
LiIH 4,0 2,0 — = 2,000 — — 
(3, 837) 
Bell, 6,0 2,0 — — 2,000 — — 
(5, 868) 
BH 6,0 2,0 — — 1,999 — 2,001 
(5,916) 
CH, 10,0 2,0 — — 2,000 — — 
(9,905) 
NH3 10,0 2,0 — — 1,988 — 2,036 
(9,925) 
1120 10,0 2,0 — =3 1,937 — 4,126 
(9,953) 
HF 10,0 2,0 — — 1,876 — 6,124 
i (9,960) 
GeII2 14,0 2,0 2,0 5,710 2,145 2,145 RE 
(13,906) 
CeHa 16,0 2,0 2,0 3, 790 2,052 2,052 — 
(15, 885) 
CH 18,0 2.0 2,0 1,971 2,004 2,004 = 
(17, 870) 
CHNH, 18,0 2,0 2,0 1,966 2,010 2, 004 2,003 
(17,878) 
CH„OH 18,0 2,0 2,0 1,902 2,013 1,959 4,100 
(17, 889) 
CHF 18,0 2,0 2,0 1, 829 2,011 — 6,139 
(17,911) 
BHNII3 18,0 2,0 2,0 2,011 1,998 2,000 — 
(17,851) 


Tabelul 6.12 


Volumele moleculelor și pseudolojele (u.a2) 


Si x Pi Perechi 
NHa orp atomic Legătura neparticipante 
Molecula XHYHa x y XY XH vu > x 
PIE N N O RE O RI N aa AIP ROI 
Li 218,47 10,40 = Să 209,02 — ss 
BeH, 275,81 3,09 a = 136,36 O — = 
BH 202,51 1,25 = = 93,43 — 107, 84 
CH, 256, 30 0,65 ai Ii 63,79 — ie: 
NH, 197,95 0,36 = e 54,8 — 33, 43 
HO 147,55 0,22 E3 = 50,81 — 46,06 
HE 103,51 0,14 = Sa 50,59 O — 52, 78 
CH, 284, 57 0,63 0,63 131,05 76,14 76,14 = 
CHa 343,10 0,63 O 0,63 70,46 67,83 67,83 E 
Cate 401,31 0,63 0,65 19,06 63,45 63,45 = 
CUI,NH2 350, 76 0,65 0,36 15,75 64,14 54,68 32, 58 
CH,OH 306, 89 0,65 0,22 13,74 65,14 50,60 45,98 
CHF 268,21 0,66 O 0,14 13,87 66,50  — 53,87 
BHNH, 414,61 1,25 0,37 19,97 78,52 53,52 — 


În tabelul 6.13 sint date poziţiile centroizilor de sarcină, electronică 
din diferite domenii și a orbitalelor localizate corespunzătoare. În general, 
cele două serii de valori sînt intrutotul similare. 

În tabelul 6.14 sint prezentate valorile medii ale operatorului mo- 
mentului cuadraţic sferie pentru fiecare domeniu al diferitelor sisteme. 
Se poate observa că variaţia lui (”2) nu este întotdeauna paralelă cu aceea 
a volumelor corespunzătoare. 

Putem concluziona că metoda pseudolojelor conduce la o descriere 
detaliată a structurii electronice a sistemelor chimice și furnizează infor- 
maţii originale privind natura legăturilor chimice. 


Tabelul 6.13 


Centroizii de sarcină (distauța atom-centroid în u.a.). În paranteză sint trecuie valorile 
corespunzătoare pentru orbitalele localizate 


Legătura 
XH, Corp Perechi ne- 
Molecula SHAYI 2 atomic i xw = *H Hartie iante 
aăe) AC) AO) UXO) (XC) AO) ax rc) 

LiH 1,193 0,011 — — 2,479 — — 
(0,007) (2,469) 

BeH. 0,0 0,0 — — 1,991 — — 
(0,0) (1,979) 

BH 0,322 0,0 — — 1,841 — 0,866 
(0,003) (1,768) (0,794) 

CH, 0,0 0 — — 1,569 — Se 
(0,0) (1, 412) 

NH, 0, 144 0,0 — — 1,408 — 0,893 
(0, 002) (1,223) (0, 673) 

H,0 0,151 0,0 — — 1,303 — 0,397 
(0,001) (1,089)) (0,291) 

HF 0,117 0,0 — — 1,220 3 0,184 
(0,0) (0,984) (0, 124) 

CoHe 1,138 0,0 0,0 1,138 1,413 1,413 — 
(0,0) (0,0) (1,138) (1,354) (1,354) 

CH, 1,259 0,0 0,0 1,259 1,529 1,529 — 
(0,0) (0,0) (1,259) (1,406) (1,406) 

CH 1, 449 0,0 0,0 1, 449 1,573 1,573 — 
(0,0) (0,0) (1,449) (1,417) (1,417) 

CH,NH, 1,370 0,0 0,0 1,487 1,566 1,404 0,894 
(0,0) (0,003) (1,528) (1,418) (1,222) (0, 647) 

CHsO0OH 1,290 0,0 0,0 1,478 1,564 1,297 0, 400 
(0,0) (0,003) (1,566) (1,417) (1,084) (0, 282) 

CHF 1,222 0,0 0,0 1,466 1,568 — 0,175 
(0,0) (0,0) (1,596) (1,431) (0, 102) 

BH,NH, 1,518 0,0 0,0 1,912 1,850 1,392 — 


(0.0) (0.0) (2.028) (1,742) (1,19) 
În ei ta i a ARIA tă i N i AO A a II RI a 


6.2.4. Alte metede 


6.2.4.1. Modelul straturilor pentru sisteme diatomice 


Fără a intra în detalii, vom reaminti citeva trăsături caracteristice 
ale modelului straturilor pentru compuşi diatomici. Configuraţiile electro- 
nice ale sistemelor diatomice pot fi obţinute prin utilizarea diagramei 


Tabelul 6.14 
Valori medii ale operatorului momentului sferic pătratic (72) 


Corp Perechi ne- 
NHa atomic Legătura participante 
NH3 YHa N Y NY XH YH X, Y 
LiH 3,690 0,618 — = 1,956 — — 
Be, 5,141 0,439 — == 1,665 — — 
Bu 4,076 0,336 — — 1,440 — 1,369 
CHI 5,717 0,279 = == 1,286 — — 
NHa 4,869 0,234 = = 1,190 — 1,027 
HO 4,117 0,201 za = 1,143 — 1,112 
HF 3,413 0,176 — — 1,077 — 1,039 
CH 7,501 0,277 0,277 1,654 1,344 1,344 — 
CH 8,743 0,278 0,278 1,519 1,306 1.306 — 
CoHe 10,179 0,279 0,279 1,144 1,288 1,288 — 
CHNH> 9,515 0,282 0,234 1071 1,290 1,196 1,025 
CHOH 8,941 0,279 0,201 1,006 1,293 1,126 1,115 
CHF 8, 480 0,279 0,176 0,965 1,300 = 1,045 
BHNH3 10,366 0,341 0,235 1,055 1,393 1,201 — 


energetiee a „orbitalelor de simetrie” și a principiului de completare cu 
electroni. În seria : 


H,, He,, Liz, Bez, Ba 02, CN, Nz, 00, BO, CN- 
se presupune, în general, următoarea diagramă energetică : 


o*2p 
n*2p 
0,2p 
Tu2p 
st2p 
0428 

o*ls 
018 


zip 


Totuși, pentru seria : 
NO, NF, O, OF, F,, Ne, şi ionii corespunzători se adoptă o dia- 
gramă în care nivelele m,2p şi 0,2p sînt inversate. 
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Vom descrie cîteva rezultate tipice ale acestui model, considerind 
cîteva exemple din două serii de compuşi; configuraţiile electronice ale 
C,; ON şi Nz; Nz, CN” şi CO sînt prezentate în figura 6.10. Numărul 
de electroni de legătură şi ordinul de legătură corespunzător introdus de 
Herzberg [15] sînt de asemenea prezentate, împreună cu formulele chi- 
mice sugerate. Pentru sistemele cu strat închis, aceste rezultate sînt 


L Ca CN,N% N2.CN3 CO NO, 03 NF, 02 OF, 03 Fa, 02| 
- - îi a 
caii adie -H- Ea aa e a e aie a ai e a e a. 
a e e m. să EI 4] 
ii că la aa sppe H+ ua E AF 
+ + + + aa ++ m] 
=; ++ a ni Hr + H+ HA 
“tr + n H BEA HA + 
n s 5 5 4 3 2 
n2 2 2,5 3 25 2 15 1 
Formula C=C cec NENCz0 N20 N-E 0:F F-F 
INENI ICaNr 10:07 8-6 1oz0r 10-012- 


(Eee = 


Fig. 6.10. — Configuraţia electronică a sistemelor diatomice. 


foarte apropiate (deşi mai puţin detaliate) de cele obţinute prin metoda, 
Linnett şi LMO. În cazul radicalilor liberi însă, aceasta nu mai este ade- 
vărată. Modelul Herzberg nu oferă nici o informaţie asupra localizării cen- 
troidului de sarcină al electronului impar şi conduce la structuri eronate 
pentru CN și Nz, deși ordinele de legătură par plauzibile cînd sînt compa-. 
rate cu numărul de electroni de legătură calculaji prin integrarea densi- 
tăţii electronice într-o loje aproximativă de legătură (4,4 în Ni și 4;3 
în CN). 

Structurile electronice ale NO şi Oz, NF şi Oz, OF şi Oz, Faşi 03 
sînt de asemenea descrise în figura 6.10. În modelul Herzberg NO şi CN 
ar avea aceeaşi structură, ceea ce este complet; greşit dacă ne referim la 
rezultatele Linnett și LMO și la proprietăţile experimentale ale acestor 
radicali, ca de exemplu afinitatea lor pentru electroni și reactivitatea lor. 
De fapt metodele lui Linnett şi Herzberg sînt complementare în cazul eom- 
puşilor diatomici dar cele mai bune informații asupra acestor sisteme 
rămîn cele obţinute printr-o partiție în loje sau pseudoloje. 
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$.2.4.2. Metoda densităţii electronice 


După cum s-a arătat anterior, structura electronică a unui sistem 
chimie poate fi descrisă în: funcţie de densitatea electronică e(M) (para- 
grafele 3.1 şi 4.2). Aceasta se reprezintă de obicei prin diagrame de contur 
care arată liniile cu aceeaşi densitate, dar nu arată suficient de clar efectul 
legăturii asupra distribuţiei electronice într-o moleculă. Totuşi, o repre- 
zentare a norului electronic prin cercuri a căror înnegrire este corelată cu 
valoarea densităţii electronice în punctul considerat, poate furniza infor- 
maţii calitative asupra tăriei legăturilor chimice. Aceasta este redată în 
figura 6.11, care reprezintă p(.M) în moleculele de N20O, şi (HNO),. Se ob- 
servă uşor că legătura NN este foarte slabă în N20,, care apare ca două gru- 
pări NO, reunite. Pe de altă parte, densitatea electronică mare între cei 
doi atomi de azot în dimerul (HNO), poate fi corelată cu caracterul de 
dublă legătură al legăturii NN. 

Funcţiile diferență de densitate electronică dau informaţii mai de- 
taliate asupra naturii legăturilor chimice. Ele pot fi definite în diferite 
moduri. 

În general 3(M) se poate serie în forma : 


AM) = e(M) — e'(M) (6.6) 


După definiţia lui Daudel [16], densitatea fictivă g! rezultă prin adunarea 
densităţilor în atomii liberi. De aceea, pentru un punct în care 3 este pozi- 
tiv, legătura chimică a condus la o scădere a densităţii electronice. Acesta 
este motivul pentru care funcţia 3 poartă şi denumirea de funcţia de den- 
sitate a legăturilor. Dacă p! este definită ca o densitate corespunzătoare 
unor legături covalente normale : 


şt 2 (ea + pna) (cazul diatomic) (6.7) 


atunci funcţia 5 furnizează informaţii asupra polarităţii legăturii. Exem- 
ple tipice de acest tip de funcţii 3 sint date în figura 6.12. Aceste diagrame 
arată în mod clar semnele opuse ale sarcinilor atomilor de hidrogen în 
LiH şi 

Este preferabil să analizăm structura, electronică a radicalilor liberi 
în funcţie de densităţile de spin. După cum s-a arătat anterior (paragraful 
4.2), densitatea de spin a unui sistem cu strat-deschis poate fi definită ca : 


PAM) = e*(M) — pă(M) (6.8) 


Densitatea de spin poate fi pozitivă, negativă sau zero şi valoarea ei la un 
nucleu dat e5(N) este corelată cu constanta de scindare hipertină măsu- 
rată prin spectroscopie RES [17]. 

Densităţile de spin ale radicalilor liberi oferă informaţii interesante 
asupra structurii electronice a acestor sisteme. Acestea sînt nu numai com- 
plementare rezultatelor obţinute prin tratarea LMO, ci, în general repre- 
zintă o bază pentru ele, așa cum reiese din următoarele exemple : 
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Radiealul cian ON 


Densitatea de spin a radicalului CN, calculată la nivelul 4—31 G 
este prezentată în figura 6.13. Se observă că atomul de carbon se află 


N20, (HNO)2 cis 


Fig. 6.11. — Densitatea electronică în planul molecular pentru N20, şi dimerul 
HNO. Reprodusă cu acordul revistei Journal de Chimie Physique. 
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Fig. 6.12. — Reprezentări tipice al diferenţelor de distribuţie a electronilor. 


Fig. 6.13. — Densitatea de spin în 
radicalul CN. Reprodusă cu acordul 
D. Reidel Publishing, Company, 
Dordrecht, Holland. 
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într-o regiune cu densitate de spin predominant pozitivă (un exces de 
electroni « în raport cu electronii 6). Distribuţia centroizilor de sarcină 
este în bună concordanţă cu această hartă a densităţii de spin. 


Aceste rezultate sugerează următoarea reprezentare a structurii 
electronice a radicalului CN : 


LA J 
ec=N| sau ec=n| 


Ele ne permit să explicăm valoarea mare a constantei de scindare, 
observată în spectrul RES al acestui radical [18]: 


a(50) = 210 G 


Cation-raulicalul N; (rezultate 4—31 G) 

Densitatea de spin reprezentată în figura 6.14 arată delocalizarea 
electronului impar pe întregul sistem, aşa cum este anticipată de centroidul 
distribuţiei de sarcină : 


Tig. 6.14. — Donsitatea de 
spin in cation-radicalul Ni. 
Reprodusă cu acordul D. Reidel 
Publishing Company, Dor- 
drecht, Holland. 


ÎN 
Ds aceea, se poate propune următoarea structură electronică, : 
N=N 


Comparativ cu CN, care este un radical localizat (centrat pe atomul de 
carbon) care nu respectă regula octetului a lui Lewis (şi a dublului cuar- 
tet, a lui Linnett), N: este un radical delocalizat pentru care regula, octe- 
tulei Lewis (dar nu şi a dublului euartet-Linnett) este satisfăcută. 
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Molecula NO (rezultate 4—31 G) 
Centroidul distribuţiei de sarcină a moleculei NO (vezi mai jos) și 
densitatea, lui de spin (fig. 6.15) conduce la structura electronică : 


Fig. 6.15. — Densitatea de 
spin în molecula NO. Repro- 
dusă cu acordul D. Reidel 
Publishing Company,  Dor- 
drecht, Holland. 


1 
Regulile octetului şi ale dublului cuartet sînt satisfăcute pentru ambii 
atomi ai acestui radical delocalizat,. 
Radicalul FO (rezultate 4—31 G) 
Rezultatele LMO şi densitaţile de spin arată că radicalul FO care 
este izoelectronie cu Oz are o structură electronică total diferită, (vezi 
centroidul distribuţiei de sarcină și fig. 6.16). FO este un radical !centrat; 


Fig. 6.16. — Densitatea de 
spin în radicalul FO. Repro- 
dusă cu acordul D. Reidel 
Publishing Company, Dor- 
arecht, 'Holland. 
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pe atom: 


l--] 


== 0 
în care atomul de oxigen are numai șapte electroni în stratul de valență. 


Radicali model 


Să considerăm acum ciţiva dintre radicalii model: hidroxil, OH, 
prototip al radicalilor alcoxi : NH,, prototip al radicalilor RN şi CH, 
prototip al radicalilor alchil. Ei au o structură electronică similară, toţi 
fiind radicali centraţi pe atomi. H,NO este un bun model pentru radicalii 
nitroxid. Centroidul distribuţiei de sarcină și densitatea de spin (fig. 6.17) 
relevă caracterul lui delocalizat. Legătura NO este o i pl trielectro- 
nică, după cum reiese din formula : 


Fig. 6.17. — Densitatea de spin în 

radicalul  H2NO (plan perpendi- 

cular). Reprodusă cu acordul D. 

Reidel Publishing Company, Dor- 
drecht, Holland. 


Este de remarcat că H,NO este întru totul similar sistemului izoelee- 
tronic NH,NH (vezi fig. 6.18), prototip al radicalilor hidrazil, după cum 


305 
20 — c. 361 


reiese din diagramele de densități de spin. El are următoarea structură 
electronică : 
x 
Xa 
Pa N 


k iai 


Este interesant de remarcat că semnul densităţii de spin în diferite 
regiuni ale spaţiului molecular este în general în perfect acord cu preve- 
derile bazate pe modelul polarizării de spin [19] şi al hiperconjugării (20]. 
De aceea, atomii de hidrogen « ai unui radical alchil sînt plasați întotdea- 
una în regiuni «le densitate de spin negativă și atomii de hidrogen & în 
regiuni de densitate de spin pozitivă, după cum reiese din figura 6.19. 


6.3. Tratarea teoretică a datelor termochimice 


6.3.1. Călduri teoretice de reacție 


Căldurile de reacţie pot fi calculate direct din entalpiile constituenţilor pe 
baza ecuaţiei, considerată în raport cu starea standard (p =1 atm) la 
29815 K 


AFO(298,15) = ŞI; N, 298,15) (6.9) 


Fig. 6.18. — Densitatea dc spin pentru radicalul NHNIH în (a) planul perpendicular şi (b) planul 
molecular. Reprodusă cu acordul D. Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holland. 


Pentru o moleculă poliatomică liniără, H* (298,15) poate fi seris în forma : 


H0(298,15) = Nuo(8) + î. Ş: 0; + [LH%298,15) — H%0)] (6.10) 
ia 


unde: 
he - 


6; = i VI (6.11) 


y,; fiind frecvenţa fundamentală a modului normal de vibraţie j al mole- 
culei, iar n numărul de moduri normale de vibraţie. 


Planul CaCa Ha 


Fig. 6.19. — Densilalea. de spin în ra- 

dicalul etil in două plane perpendiculare. 

Reprodusă cu acordu! D. Heide Pubii- 
shing Company, Dordrecht, Holland. 


i i 
Planul HaCa CA al 


Celelalte notații au aceeași semnificaţie ca în expresia (4.173), ecva- 
ţia (6.10) fiind doar o simplă generalizare a ei. 
Reamintim de asemenea că : 


Şi Ă 7 i RO; 
11%293,15) — H%0) RI-+ ta 
2 Dei? —1 


(6.12) 


Vom arăta în Partea a III-a cum se calculează frecvențele fundamentale 
$, ale unei molecule poliatomice. 

Pe baza acestor ecuaţii, este în principiu posibil calculul căldurilor 
teoretice de reacţie la orice temperatură. Din păcate rezultatele obţinute 
în aproximaţia Iartree- Fock- Roothaan nu sînt demne de încredere datorită 
evorilor de corelaţie care afectează energiile totale şi care de obicei nu se 
anulează reciproc. 

Pentru a ilustra această remarcă vom considera un exemplu, și 
anume reacţia de recombinare a radicalilor CN [21]: 


2UN = (CN), 
Energiile totale şi relative ale celor doi constituenți calculate la nivelul 
6 — 31 G pentru geometriile de echilibru sînt redate în tabelul 6.15. Se 
găseşte, pentru căldura de reacţie la 0K: 
AHO(0) = —109,08 kcal mol-i, (6.13) 
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valoare care trebuie comparată cu valoarea experimentală la 298,15 K 


[22]: 


AHO(298,15) = — 134,13 + 5,43 kcal mol-1 


Tabelul 6.15 


Energiile totală şi relativă ale structurilor de echilibru 
ale (2) CN şi (CN), 


Sistemul uo(Se) (u.a.) Auo(kcal mol” 1) 
2EN — 184, 326472 0,0 
NC=CN — 184, 500352 — 109, 08 


(6.14) 


Valorile teoratice ale 5, sînt conţinute în tabelul 6.16, împreună cu 


valorile expzrimantale corespunzătoare. Ele ne permit să calculăm corecţiile 
termice şi ZPE şi să obținem astfel fie căldura teoretică de reacţie la 
298,15 K, fie căldura experimentală de reacţie la OK. Rezultatele sînt 
date în tabelul 6.17 și arată că acordul între teorie şi experiment este 
departe de a fi satisfăcător. 
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Tabelul 6.16 


Frecvenţele fundamentale ale modurilor normale de vibraţie 
(em-1) pentru CN şi NCCN 


vi NCCN(C ; AN) Vi EN(ECiUN) 
teoretic experi+ teoretic expert 

mental[23) mental[24] 

CE e i e e 

Y 2710 2329 Si 1910 2068,7 

Ye 2464 2159 e săi 

SĂ 942 851 = Ei 

S= 5 605 507 ă — 

= 5 


ă 258 235 a „a, 


Tabelul 6.17 


Căldurile de reacție experimentale și teoretice pentru 
recombinarea radicalilor CN (kcal mol”1) 


Corecţiile 
A%0) termică  AJ10(298,15) 
şi ZPE 
DR PE NR RE ANR N NR SIN NR NI 
Teoretic — 109,08 4,47 — 104,61 
Experimental — 136,81 2, 68 —154,13 


6.9.2. Călduri semiempirice de reacție 


În urmă cu ciţiva ani, Pople a introdus interesanta noţiune de „reacţie 
izodesmică” [25]. 

Prin definiţie, aceasta reprezintă o reacţie în care toate legăturile 
se conservă (atit ca număr cit și ca natură). Căldura de reacţie calculată 
teoretic pentru acest tip de reacţie este în general demnă de încredere 
deoarece erorile de corelaţie care afectează energiile totale ale reactanţilor 
și produșilor se anulează reciproc. 

De exemplu, să considerăm următoarea reacţie izodesmică 


CON + CH, — HON + CH, (6.15) 
Folosind datele din tabelele 6.15, 6.16 și 6.18 se obţine: 
AH0(0) — —19,14 keal mol-1 (6.16) 


Tabelul 6.18 


Energiile totale folosind orbitalele 6—31G (u.a.), corecţiile termică 
și ZPE (kcal mol”!) şi căldurile de formare (kcal mol-!) ale unor 
sisteme de referință 


Sistemul Uo(Se) Corecţii (298, 15) AH,(298, 15) 
HCN — 92, 8276342) 11, 97424) 32, 3067 
CH — 40, 18055(28 29, 482% — 17, 8969 
CHg — 79, 19748425) 48, 04(24) — 20, 24429) 
CH, — 39, 546660) 23, 504%) 34, 82681) 


Corecţiile termică şi ZPE pentru CN şi dimerul său sint 
respectiv 5,03 şi 12,74 kcal mol-1 [22]. 


rezultat; care concordă destul de bine cu valoarea experimentală la 0K: 
— 19,95 kcal mol”. 

Astfel, căldurile de formare semiempirice pot fi calculate pe baza 
valorii teoretice AHO pentru reacţia izodesmică și a căldurilor experimentale 
de formare ale compușilor de referinţă. 


Dacă dispunem de datele necesare, AHO se evaluează la 298,15 K, 
dar se pot obţine rezultate satisfăcătoare şi folosind AH%(0) şi căldurile 
empirice de formare la 298,15 K. 


Următoarele exemple vor ilustra mai bine validitatea acestui pro- 
cedeu. 


Radicalul ON 
Reacţia izodesmică : 


ON + CH, - HON + CB, (6.17) 
AHO(0) = —19,14 kcal mol 
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torecţiile empirice ZPE și termică = 0,96 
AH0(298,15) = —18,18 keal mol”! 
Se poate scrie : 


AH0%298,15) = AHAHCN + ANCA) — ANACN) — ANCH,) — 


18,18 = 32,3 + 34,82 — a + 17,89 (6.15 
2 = AHUCN) = 103,19 keal mol” (6.19) 


Neglijind corecţiile ZPE și termică se obţine : 


19,14 = 32,3 + 34,82 — 2 + 17,89 


a = AHACN) = 104,15 keal mol-1 (6.20) 
Dimerul N CON 
Reacţia izodesmică : 
NCCN + 20H, — 2HCN + CH,CH, 
AHO(0) — 5,47 kcal mol”! (6.21) 
Coreeţiile empirice ZPE și termică = 0,28 
AH0%(298,15) = 5,75 keal mol1 


Astfel: 
AH0%(298,15) = 2AHP(HCN) + AHOHCH,) — AHE(NCCN) — 2AHYCH,) 


515 — 2 + 82,8 — 20,24 — a +2 x 17,89 (6.22 
a = AHUNOON) — 74,40 kcal mol” (6.23) 


Fără corecţiile termică şi ZPE se obţine : 
ÎAT = 2 X 32,3 — 20,24 — 0 +2 X 17,89 (6.24) 
a = AHUNCCN) = 74,68 keal mol”! 


Aceste rezultate sint prezentate în tabelul 6.19 şi comparate cu datele 
experimentale. Concordanţa generală între teorie şi experiment ne permite 
să adoptăm acest procedeu pentru calculul căldurilor de formare necu- 
noscute, cu sau fără corecţiile ZPE şi termice. În plus, căldurile de formare 
semiempirice pot fi utilizate pentru estimarea, căldurilor semiempirice de 
reacţie, care sint în general mult mai bune decit cele calculate din energiile 
totale. 
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Tabelul 6.19 


Căldurile reacţiilor izodesmice, căldurile de formare ale radicalului CN şi dimerului 
său (kcal mol”1) 


Compusul ANOO)  A70(298,15)* Arl0(298,15)  Ar19(298,15) 

CN teoretic — 19,14 104,15 — 18,18 103,19 
experi- — 19,95 = — 18,99 104,00 — 
mental 4-2, 50432 

NCCN teoretic 5,47 74, 68 5,75 74, 40 
experi- 6,02 — 6,30 73,844 
mental 2-0, 43t29) 


*) Caleulat direct presupunind AEO(0) — AH (298,15). 


Acest fapt este ilustrat de rezultatele din tabelul 6.20, care permit com- 
pararea parametrilor termodinamici semiempirici cu cei experimentali 
pentru reacția de dimerizare a radicalului CN. 


Tabelul 6.20 


Parametrii termodinamici semiempirici şi experimentali pentru 
reacţia de recombinare a radicalului CN (kcal mol”, Gibbs, 


298,15 K) 

Reacţia Am AC Aso AG 
2CN e NCCN teoretic 131,98 —5,1 —39,9 —120,08 
experi- —134,16 —4,4 —38,9 —122,56 


mental 


Variaţiile de entropie şi de energie liberă Gibbs, precum şi valorile 
AC? sînt obţinute folosind formulele bine cunoscute ale termodinamicii 
statistice şi datele din tabelul 6.16. Se poate conchide că tratarea semiem- 
pirică bazată pe utilizarea reacţiilor izodesmice conduce la rezultate întru 
totul satisfăcătoare. 


6.3.3. Energii semiempirice de disoeiere 
a legăturilor 


Căldurile semiempirice de formare pot fi utilizate în calculul unor proprie- 
tăţi interesante, cum ar fi de pildă energiile de disociere a legăturilor sau 
alte mărimi înrudite, ca afinităţile pentru electron ale radicalilor liberi. 

Energia de disociere a unei legături R — X nu este altceva decît 
efectul termic al reacției : 


R-—X>R+X (6.25) 


all 


care conduce la două specii cu electroni necuplaţi, adică un radical liber 
şi un atom. De aceea putem scrie: 


BDE(R — X) = AH = AH(R) + AH(X") — AHARX) (6.26) 


Considerind valori semiempirice pentru AH?(RX) şi AH?(R) şi valoarea 
experimentală pentru AH?(X") se obţine imediat energia de disociere a 
legăturii RX, BDE (RX) (Bond Dissociation Energy). 

Dacă RX este un compus de referință într-o reacţie izodesmică, căl- 
dura lui semiempirică de formare nu poate fi obținută prin procedeul des- 
cris anterior, şi de aceea se folosește în calcul căldura empirică de for- 
mare. Citeva exemple tipice de calcul al energiilor semiempirice de diso- 
ciere a legăturilor : 


Tabelul 6.21 


Energiile de disociere a legăturilor unor compuși și afinităţile pentru electroni 
ale radicalilor corespunzători (kcal mol”, 298,15 K) [32] 


Compusul AHO(R-H?) BDE(RH) EA(R*) 
PE SERE NE E SR E N RE d IN E RA a a 
HCN teoretic — 122, 99 87,29 
experimental 349,3 123, 80 88,10 
HNO teoretic — 50, 47*) 2,87 
experimental 361,2 49,90 2,30 
HCEg teoretic — 106, 74**) 44,74 
experimental 375,6 106,40 44,40 
HCH,CN teoretic — 92,59 33,99 
experimental 372,2 93,00 34,40 
HCH(CN), teoretic PS 82, 60 60,20 
experimental 336,0 — -- 


*) Obţinut din Ant calculat la nivelul 6—31G fără corecţiile termică 
şi ZPE. 

**) Obţinut din AH? calculat la nivelul 4—31G fără corecţiile termică 
şi ZPE. 


Energiile de legătură, semiempirice sint comparate cu datele expe- 
rimentale corespunzătoare. 


Pentru calculul afinităţii pentru electron a radicalilor R se poate 
utiliza următoarea expresie, valabilă numai pentru X=H: 


„A(R) = BDE (RH) + I(H) — AHOR-H+) (6.27) 


unde I(H) este potenţialul de ionizare al atomului de hidrogen (313,6 kcal 
mol”1) şi Ho (R-H*) este efectul termic al reacției : 


RH=R- + H+ (6.28) 
şi reprezintă de fapt „aciditatea” compusului RH, măsurată în fază gazoasă. 
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Atinităţile pentru electron ale radicalilor şi datele utilizate în calcul 
sint de asemenea prezentate în tabelul 6.21. Pentru mai multe detalii pri- 
vind acest gen de calcule poate fi consultat articolul corespunzător [32]. 
Se conchide că energiile de legătură semiempirice BDE (RH) şi afinităţile 


pentru electron AE(R) calculate în acest mod sînt în bună concordanță 
cu valorile experimentale. 


6.3.4. Conceptul de stabilitate 


În încheierea acestui paragraf vom arăta în ce mod chimia cuantică 
poate fi aplicată la probleme de interes practic. Mai mult, vom arăta că 
utilizarea concomitentă a teoriei şi experimentului ne ajută în clarificarea, 
multor noţiuni de bază, fără a face apel la calcule sofisticate. Deoarece 
acest capitol este axat pe termochimie, vom analiza conceptul de stabili- 
tate, utilizat în mod curent de experimentatori, de multe ori fără o definire 
explicită. 
De fapt conceptul de stabilitate poate fi definit în diferite moduri. 
Din punct de vedere cinetic putem atribui stabilitatea unui compus lipsei 
sale de reactivitate. Această, definiţie a fost analizată în detaliu de către 
Griller şi Ingold [33] pentru cazul carboradicalilor și de aceea nu o mai 
discutăm aici. Din punct de vedere termodinamic, stabilitatea unei specii 
chimice poate fi măsurată, de exemplu, prin căldura ei de atomizare AIP. 
Totuși această definiţie este ambiguă deoarece depinde de alegerea unei 
referinţe arbitrare, în cazul în speţă atomii izolaţi. În plus, pe baza acestei 
definiţii, stabilităţile diferitelor sisteme sint comparabile numai dacă ele 
conţin aceiaşi atoimi : aceasta se poate aplica la izomeri sau la reactanţii 
și produșii unei reacţii chimice, Astiel într-o reacție endotermă, reactanţii 
sînt mai stabili decît produşii. În acest caz nu se poate da, o definiţie abso- 
lută a conceptului de stabilitate. Totuşi „energia de stabilizare conven- 
ţională” așa cum este definită de Cox şi Pilcher [29] poate fi considerată 
o caracteristică intrinsecă a fiecărui compus. Această energie de stabili- 
zare poate fi scrisă : 
SBR = AH -—ye (6.29) 


Lă 


unde AH? reprezintă căldura de atomizare a speciei, determinată experi- 
mental sau estimată teoretic, iar Y,eţ este căldura de atomizare calculată 
pe baza energiilor standard de legătură corespunzătoare unei formule 
chimice arbitrare a compusului. Formula aleasă este de cele mai multe ori 
aceea sugerată de valenţele atomilor şi considerînd legăturile multiple 
localizate. 

Energiile de legătură standard se determină în cadrul unei scheme date. 
E de remarca; că energia de stabilizare SE! poate, a priori, să conţină con- 
tribuţii stabilizatoare datorate efectelor electronice, ca delocalizarea, elec- 
tronilor ze, şi termeni destabilizatori, datoraţi efectelor sterice san tensi- 
unilor de ciclu. 

În cazul alcanilor, SEO va măsura influenţa reunită a efectelor steric 
şi electronie al substituenţilor pe atomii de carbon saturați ; în ciclurile 
mici SE poate fi identificat cu tensiunea convenţională de ciclu ; în com- 
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puşii conjugaţi, SE? va reprezenta în principal energia de stabilizare da- 
torată delocalizării electronilor 7, care este cel mai adesea corelată cu efec- 
tele mezomere ale substituenţilor. Totuşi, așa cum au arătat Dewar și 
Sehmeising [34], această energie de stabilizare poate conţine contribuţii 
datorate schimbării tipului de hibridizare a atomilor, asociate cu modificări 
ale lungimilor de legătură. De aceea, energia de stabilizare a unui sistem 
:onjugat nu poate fi identificată, cu energia de delocalizare x, care este ca 
însăși diferită de energia de rezonanţă clasică, dedusă din călduri de hidro- 
genare. Deşi complexă, noţiunea de energie de stabilizare convenţională, 
este foarte utilă deoarece poate fi uşor estimată pentru orice tip de compus, 
cu condiţia să dispunem de energiile de legătură corespunzătoare. Valo- 
rile obţinute pe baza schemei propusă de Laidler pentru calculul energiilor 
de legătură sint convenabile deoarece au fost obţinute plecind de la compuși 
de referinţă în care nu apar efectele care conduc la SEO [35]. Înainte de a 
da citeva exemple de modul în care se aplică această metodă, vom descrie 
formalismul utilizat pentru diverse tipuri de specii chimice. 


6.3.4.1. Expresiile eneryiei de stabilizare 


a) Energia de stabilizare a sistemelor neutre ca molecule şi radicali liberi 
poate fi evaluată prin ecuaţia : 
SE0298,15) = AH$(295,15) — SI c4298,15) (6.30) 
[ 
unde : 
AH9(298,15) — AH8(298,15) (elemente) — AH?(298,15) (6.31) 


Astfel pentru a calcula SEO (298,15), trebuie să cunoaștem căldura 
standard de formare a compusului. Aceasta poate fi măsurată experimen- 
tal sau evaluată semiempirice așa cum s-a arătat anterior (paragraful 6.2.2). 

Spre exemplificare, vom calcula energiile de stabilizare pentru 
radicalul CN şi dimerul său NCCN, utilizînd căldurile de formare experi- 
mentale ale acestor specii. 

Radicalul CN : 


SR%293,15) = AHW298,15) — sax 


SE0(293,15) = 179,9 — 214,0 34,1 kcal mol”! 


Acest compus este putemic destabilizat datorită localizării electronului 
impar pe atomul de carbon, după cum s-a văzut în paragraful 31. 
Dimerul NCCN : 
SE%298,15) = AH0(298,15) — zc_0 — Zece 
(6.33) 
SE%298,15) = 493,86 — 85,48 428,0 19,62 kcal mol”! 


Dimerul este de asemenea destahbilizat, probabil datorită efectelor 
de polarizare. 
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b) În cazul carbocationilor trebuie să luăm în considerare procesul 

«le „atomizare” care conduce la ionul pozitiv C+. Asttel în cazul CH7 vom 
avea 

CH >C*+3H (6.34) 


Este uşor de arătat că energia de stabilizare a carbocationilor poate 
fi scrisă ca (vezi fig. 6.20): 


SEOR+*) = SE(R) —I(R) + 1(0) (6.35) 


- 
— C+IH re” 


L) 


Aha (CH) Tic) 
C+ 3H 


| CH3t+e 


. . 
noni] A Ha (CH3I 


i CHa 


Fig. 6.20. — Energia de stabilizare a carboeationilor. 


unde SES(R) este energia de stabilizare a radicalului liber corespunzător, 
I(R”) este potenţialul lui de ionizare, iar I(C) este potenţialul de ionizare 
al atomului de carbon (259,65 keal mol”! [36]. 

Astfel, de exemplu: 


SEOCN+) = SBO(CN) — 1(0N) + IC) 
(6.36) 
SEO CN+) 341 — 327,54) + 259,65 101,95 kcal mol”! 


Valoarea mare a energiei de destabilizare a CN+ nu e surprinzătoare 
deoarece radicalul ON este o specie puternic electronegativă. 

e) În cazul carboanionilor trebuie să luăm în considerare procesul 

de „atomizare” care conduce la anionul C-, ca de exemplu pentru CH; : 

CH3 >C--+3H (6.37) 


Energia de stabilizare a carboanionilor va fi : 


SEO%R-) = SER) + EA(R) — EA(C) (6.38) 
unde EA(R) şi EA(0) reprezintă afinităţile pentru electron ale radicalului 
corespunzător şi, respectiv atomului de carbon (29,33 kcal mol”! (37)). 
Astfel putem evalua SEO (CN-) ea fiind: i 

SEO0N-) = —34,1 + 881 — 29,33 = 24,67 kcal mol”! 


După cum era de așteptat, acest anion este stabilizat. 
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6.3.4.2. Aplicaţii 


Etani substituiți 


Energiile de stabilizare ale unor etani substituiţi sînt prezentate în tabelui 
6.22. Ele sînt atît pozitive cit şi negative și sint în general mici. Rezul- 
tatele pot fi explicate calitativ în funcţie de repulsiile sterice (texmeni 
destabilizatori) şi de interacţiile electrostatice între substituenţi (termeni 
stabilizatori sau destabilizatori). Combinarea efectelor sterice şi polare 
conduce la valoarea mare a energiei de destabilizare găsită pentru he- 
xacloretan. 

Toţi compușii din tabelul 6.22 pot fi consideraţi dimeri ai unor 
carbo-radicali R, obţinuţi prin reacţia de recombinare : 


RA+R-R-RB (6.39) 


Energia de disociere a legăturii centrale C—C a etanului substituit 
este egală cu minus căldura acestei reacţii. Este uşor de arătat că aceasta 
se poate serie: 


BDE(CO) = 20%CC) + SEORR) — 2S8%(R*) (6.40) 


Tabelul 6.22 


Energiile de stabilizare ale etanilor substituiţi (kcal mol, 


298,15 K) 

Molecula Ape? Ant y = SE20 
i 

(CH), 674,61 661,62 10, 02] 
(CHIC), 1934.96 1234.66 [0.30% 
[CEL CE, 1797, 41 1798, 3. 
[(CHA),C]a 2359.00 2: 
(E, 693,40 
(CIIE,), 729,50 
(CE), 776,10 
(CCI), 548,40 
(CH,NH,), 988, 67 
(CH,OH), 867,50 
(CH,CN), : 1065, 42 1073, 48 
[CH(OHD),] —181,99 —1074,72 1071,30 
(CsEICII:) 32,40 3089,60  3087,72 
(CH, =CII—CH,), 20,11 1526,29 156,52 


*) Valori nesemnificative. 


7 


Etilene substituite 


Energiile de stabilizare ale unor etilene disubstituite sînt prezentate 
în tabelul 6.23. 
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Folosind notația e pentru grupa atrăgătoare de electroni z (ON) şi d 
pentru grupul donor — (OH) se găsește următoarea ordine de creştere a 
stabilităţii : 


ce gem <ee trans = cd gem < dd trans < cd trans <dd gem 


Tabelul 6.23 


Energiile de stabilizare ale etilenelor disubstiluite 
(kcal mol-1, 298,15 K) 


Olefina Art) An? DE SEO 
Li 
„EN 
CH,=C 84,79%) 929,01 943,52  —14,51 
NeN 
CN HI 
So=c 81,30 932,50 942,20  — 9,70 
HI CN 
Or 
cnc —73,65%) 743,05 733,08 9,97 
OH 
HO H 
pd —61,24%) 780,64 731,76 — 1,12 
Hr oH 
oH 
Cuc 8,92%) 832,68 838,30  — 5,62 
CN 
HO H 
c=c 3.33% 838,27 836,98 1,29 
n CN 


*) Valori semiempirice calculate pe baza energiilor totale ale 
structurilor optimizate utilizind setul STO 4—31 G. 


De aceea, se poate afirma că energia, de stabilizare este o bună măsură a 
efectelor mezomere ale substituenţilor în funcţie de natura şi de poziţia lor. 


Radical, liberi 


Energiile de stabilizare ale unei largi categorii de radicali liberi au 
fost calculate pe baza expresiei pentru sistemele cu strat închis, cu para- 
metrii Laidler. 

Rezultatele obţinute sînt prezentate în tabelul 6.24. În cazul carbo- 
radicalilor (CX YZ), energiile de stabilizare relative în raport cu metilul 
(considerat ca referinţă) sînt date în ultima coloană. 

Deoarece aceste sisteme nu sînt întotdeauna plane, energiile de sta- 
bilizare nu pot fi explicate numai în funcţie de efecte mezomere. Se observă 
că radicalii centraţi pe atomul de carbon sînt cel mai bine stabilizaţi de 
grupe nesaturate ca vinil sau benzil, de grupe N-alchil și de asemenea, deo 
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Tabelul 6.24 


Energiile de stabilizare ale radicalilor liberi (kcal mol”?, 298,15 K) 


Radical Ante) AH? 2 Sao O ASEOCH,) 
[] 
CH, 34,30 90 204,57 —167 000 
CHCHa 25,60 70 574,59 211 9,780 
CNCH, 58, 50 50 494,00 6,50 4,197 
NH;CH, 37,00 55,30 451,38 3,92 5,59 
CH,NHCH, 30,00 737, 40 725,22 12,18 13,85 
(CIT) NC, 26,00 1016, 30 1001,7 14,72 16,39 
OHCII, —6,20 393,00 389,87 3,13 4,80 
CH,OGH, —2,80 664.70 661,06 3,61 5,31 
FCH, —7,90 301,90 303,79 —1,59 —0,22 
(CHCH 18,20 359,20 856,63 2,37 4,24 
(CN)CH 90, 27%) 700, 53 695, 36 5,17 6,84 
(OHCH — 44,46% 490, 86 492,91 —2,05 —0, 38 
(CNUNHCH 57,68% 666,42 633,48 12,04 14,61 
(EN)(OIDCH 29,31%) 596, 29 594, 14 2,15 3,82 
(CN)FCH 21,46% 504,34 507,13 —2,79 =1,12 
FACH 58,26 319,06 323,17 —4,11 
(CH, 8,00 1144, 50 1140,15 4,35 
CIC(CN), 982,93 979,0 3,92 
CIO), = 777,90 717,75 0.15 
CHC(ENXOH) 13.06 880,64 578,38 2,25 : 
cr, -- 112,00 339, 60 343,77 —4,17 —2,50 
CCI, 19,06 238, 60 252,39 —13,79O—12,12 
CIL= CH CH 39, 40 733, 30 729,52 12,28 14,95 
i 47,80 1513,20 1501,12 12,08 13,75 
68, 35 429,75 435,91 —6,16 — 4,49 
122,00 271,90 287,47 —15,57—13,9% 
78,50 1207, 40 1217,67. —10,27 — 3,60 
60,90 1054,10 1034, 86 19,24 20,91 
46,00 171,20 183,14 —11,94 d 
9,4 102, 30 107,83 —5,53 RE 
3,83 382,97 379,02 3,95 = 
—21,60 1233, 70 1231,17 2,53 a 
6,70 439, 70 419,06 20,24 3 
101,00 182,90 214.00 —31,10 za 
9,00 273,60 260,35 13,35 A 
21,60 151,00 110,69*%) 40,51 A 
26,00 32,50 48,12% 4,38 SE 


*) Valori semiempirice (nivelul 4— 31G). 
**) =(N—0) caleulat din AHO(HNO). 
***) e(F—0) calculat din AHUHOF). 
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Tabelul 6.25 


Clasificarea radicalilor liberi în funcţie de SEO (kcal mol1) 


0 > (38) 
Radical ded ele a pita Tipul 

— 31,10 120, 80 — d, centrat pe C 

— 15,57 119,76 — G, centrat pe C 
CCI, — 13,79 95,70 ddd d, centrat pe C 
NH, — 11,94 109,10 — G, centrat pe N 
CeH3* — 10,27 110,80 = 6, centrat pe C 
GH=CH, —6,16 108,00 — G, centrat pe C 
GH — 35,53 119,30 a g, centrat pe Q 
CF, —4,17 106,40 ddd g, centrat pe C 
CNCHF — 2,79 90, 40%) cd = 
OHCHOH —2,05 101, 31%) aa G, centrat pe C 
CHF —1,89 101,00 d G, centrat pe C 
CH, — 1,67 104,30 =. = 
CH,CH, 2,11 98,00 d = 
CNEIHOH 2,15 35,89%) cd 7 
CHOH 3,13 93,97 4 s 
CHNHa 3,92 94,60 d 
CH(CN) 5,17 80, 29%) ce delocalizat 
CH,CN 6,50 93,00 [i =, delocalizat 

C 12,08 37,90 e 7, delocalizat 
i, 12,12 87,00 d (=, delocalizat) 

CNCHNH3 12,94 81,84» cd delocalizat 
CH>=CH-— CHa 13,28 86, 60 = 2, delocalizat 
(CH NCII, 14,72 84,00 d (=, delocalizat) 
CsH3* 19,24 80, 60 — 7, delocalizat 
CH.00: 20, 64 — — 7, delocalizat 
NO 40,31 49,90 — 7, delocalizat 


*) Valori semiempirice (nivelul 4— 31 G). 


substituție captodativă [39] specifică (vezi de exemplu (CN) (NBC). 
După cum se arată în tabelul 6.25, energiile de stabilizare pot fi folosite 
pentru clasificarea radicalilor liberi în funcție de tipul lor, care corespunde 
structurii electronice și de aceea configurației lor. 

Aceste rezultate pot fi rezumate în modul următor: 


SEO (kcal mel1) Tipul Configuraţia 
<0 9, centrat pe atom piramidală 
<5 o, centrat pe atom piramidală 

Sau 7 plană 
>5 7, delocalizat plană 
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Este bine cunoscut; că viteza de recombinare a, radicalilor GN (SE%= 
= —31,1 kcal mol”1) este foarte mare, în timp ce NO (SEO = 40,31 kcal 
mol!) este un radical persistent. Aceasta conduce la ideea că, în absenţa 
efectelor sterice sau polare, noţiunile de stabilitate cinetică sau termodina- 
mică au aceeaşi semnificaţie. Cu alte cuvinte, un radical persistent şi 
cu atît mai mult unul stabil trebuie să aibă, în majoritatea cazurilor, o 
valoare mare a energiei de stabilizare. 

Efectul termic al reacției de recombinare a unor specii date sau ener- 
gia de disociere a legăturii corespunzătoare, (BDE(CO)) pot fi de asemenea 
analizate în funcţie de energiile de stabilizare. După cum se va arăta în 
exemplele următoare, BDE(CO) va fi cu atit mai mare cu cît dimerul este 
mai stabilizat, iar radicalul corespunzător este mai puţin stabilizat : 


E,0 — CE, = 20F, 


SEO 3,08  2x(—4,17)  BDE(C0) = 96,90 (6.41) 
stabilizat destabilizat mare 
C1,0 — CCI, 2 00l4 


SEO —41,56 2 x(—13,19)  BDE(CO) = 71,20 
puternic destabilizat  destabilizat mică 


Se poate conchide, contrar opiniei în general acceptate, că BDE(CO) nu 
este măsura adecvată a stabilității unui radical liber centrat pe atomul de 
carbon. 


Carbocationi 


Energiile de stabilizare ale unei serii de carbocationi sînt conținute 
în tabelul 6.26. Stabilităţile relative în raport cu CH; sint prezentate în 
ultima coloană. Se poate observa că toţi carbocationii, presupuși în gene- 
ral plani, sînt stabilizaţi prin efectul mezomer al substituenţilor, indiferent 
de natura lor (grupe acceptoare sau donoare de electroni 7). 

Opinia recent acceptată [40], conform căreia un grup ca de exemplu 
CN poate stabiliza un carbocation prin delocalizarea sarcinii pozitive, este 
ilustrată de următoarele structuri de rezonanţă : 


E, H 
DO-0=Ne So=0=5+ (6.42) 
H H 


Totuşi, considerind CHy ca referinţă, putem presupune că grupele accep- 
toare destabilizează carbocationii. 

Rezultatele din tabelul 6.26 ne permit să ordonăm substituenţii în 
funcţie de creșterea influenței stabilizatoare : 


ON< H< F< 0H< OH = CH = CH, < CH; < NH,< N(Me), 
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Tabelul 6.26 


Energiile de stabilizare ale carbocationilor (kcal mol-1, 298,15 K) 


lonul (R*) SBOR*) (ROAD... SEO SEOCH)?. 
PI e ii N pn De E RI E 
cu —1,87 207, 37 30,61 0,00 
CH,CHĂ 2,11 193,70 68,06 37,45 
(CU)aCH 2 57 172.95 89,27 58,66 
(CHIC 4,35 159,41 104,89: 74,28 
FEHE —1,89 205,23 52.53 21,92 
FAGI: e ai 200, 62 54,92 24,31 
FCt: — 4,17 211,46 :::44,02.. ..13,47. 
CICY — 13,79 202, 47 43,39 12,7%; 
NHCH$ 3,92 142,97 120,60 89,99 
OHCHZ 3,13 175,26 87,52 56,91 
CNCH4 AR] 1.250; 70isstu 45445: 4546, 
CH;=CH=— CIT 13,28 187, 48 85,45 54,84 
CeHsCHZ 12,08 166,03 105, 70 75,09 
(CH)N— CHF 14,72 131,44 44442,93, 112,32, 


După cum era de aștep 


cel mai puternic efect stabilizator. 


Toni negativi 


E 


tat, cei: mai buni:donori x sînt substituenţii cu 


Tabelul (6.27 conţine, energiile de stabilizare ale unei serii de ioni 
negativi și stabilităţile relative ale acestor specii în raport cu CH3 (ul- 
tima coloană). Se poate observa că toţi substituenţii stabilizează CH3, care 
apare astfel drept cel mai „destabilizat” anion. Efectele mezomere. al6 


Tabelul 6.27 
Energiile de stabilizare ale ionilor negativi (kcal mol-1, 298,15 K) 


Ion(R—) SEOR*)  A(R*)UD SEO „SEO(CII3) 
CH —1,67 1,80 —29,20 0,00 
CH,CH3 2,11 O<7,80  >—19,42  <9,78 
FAC — 4,17 46, 40 12,90 42,10 
CIC — 13,79 33,20 —9,92 19,28 
CNGH3 6,50. 34,70 11,87 41,07 
(CN)ACH 5,17 60,20 36,04 65, 24 
CN—CHOH- 2,15 30,30 3,12 32, 32 
CH=CH-—CHz 13,28 12,70 —3,35 25,85 
CAH$CHZ 12,08 20, 30 3,05 32,25 
CHS 19,24 41,20 31,11 60,31 
CeH5 —10,26 50,73 11,74 40, 34 
CN- — 31,10 88, 10 27,67 56, 87 


21 — ce. 361 
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diferitelor grupe nu permit explicarea acestor rezultate, deoarece carb- 
anionii nu au în general o structură plană. Energia de stabilizare relativ 
mare a FC; poate fi explicată prin efectul inductiv al atomilor de fluor, 
care permiţ delocalizarea sarcinii negative pe întregul sistem. 

Putem conchide că influența stabilizatoare a substituenţilor crește 
în ordinea : 


H < CH, < CH, = CH < CB; < UN 


O ultimă remarcă privind datele din tabelul 6.27 se referă la valuarea mare 
a energiei de stabilizare a anionului ciclopentadienil (comparabilă cu ener- 
gia de stabilizare a benzenului: 45,8 kcal mol”1); aceasta demon- 
strează caracterul aromatic al anionului C;H5, în acord cu regula 44+ 2 
a lui Hiickel. 


6.4. Teoria cuantică a reaetivităţii chimice 


6.4.1. Consideraţii generale 


Scopul fundamental al fizicii cuantice moleculare este explicarea şi preve- 
derea, reaetivităţii diverselor specii chimice. În figura 6.21 prezentăm un 
rezumat al principalelor abordări teoretice ale acestei probleme. Deoarece 
experienţele implică întotdeauna un ansamblu de molecule, plecăm de la 
funcţia de undă corespunzătoare Y(a!x, X, î)), unde a este numărul 
de molecule studiate la momentul t şi z, X reprezintă coordonatele carte- 
ziene asociate electronilor şi, respectiv nucleelor. Variabila timp i este 
necesară deoarece procesele chimice nu sint procese staţionare ci sînt efec- 
tiv dependente de timp. În majoritatea studiilor teoretice dimensiunea 
problemei se reduce considerind o reacţie elementară care implică numai 
una sau două molecule. Problema, care se pune deci este calculul funcţiei 
YP(a, X, d). O altă simplificare este aceea, că sistemul în reacţie poate ti 
descris 3 printr-o serie de soluţii staţionare ale ecuaţiei Sehrâdinger inde- 
pendentă de timp. Funcţia de undă căutată devine atunci Y(2,_Y). În 
final, aproximaţia Born-Oppenheimer conduce la separarea mişcărilor elec- 
tnonilor și nucleelor, descrise respectiv de funcţiile de undă (CX) și Px(2), 
ultima fiind calculată pentru orice configuraţie nucleară dată. Metoda 
Born-Oppenheimer poate fi folosită şi pentru sistemele în care separarea 
mișcării electronilor de a nucleelor nu este permisă. Energia asociată fune- 
ţiei de undă electronice este în mod obişnuit denumită energia potenţială 
a, sistemului reactant. Aceasta duce la noţiunea de hiper suprafaţă de energie 
potenţială, care este corelată cu cîmpul de forţă aplicat unei configurații 
nucleare. În funcţie de acurateţea, lor, suprafeţele de energie potenţială 
pot fi folosite fie pentru a determina calea, de reacţie și mecanismul cores- 
punzător, fie pentru a rezolva ecuaţia nucleară. Ambele aspecte vor fi anali- 
zate în cadrul acestui capitol. 

Rezolvarea ecuaţiei nucleare ne permite să introducem timpul ca 
variabilă explicită. Pentru sisteme foarte simple acest lucru se realizează 
tăeînd apel la metodele mecanicii cuantice. Se poate de asemenea aplica, 
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o tratare clasică, în eare nucleele nu mai sint considerate particule cuan- 
tice ci clasice, în mişcare pe hipersuprafaţa de energie potenţială. Ambele 
tratări conduce la noţiunea de probabilitate de reacţie, corelată cu con- 
stanta de viteză a reacției prin următoarea ecuaţie dedusă în cadrul 
mecanicii statistice : 


I (statistic) = (probaniitate x densitatea stării 


În acest mod, se pot obţine rezultate care descriu evoluţia sistemului în 
ansamblu. Pe lingă aceasta, constantele de viteză calculate sint dependente 


de temperatură. 
vla (x,X.t)) 


Tratarea statistică 
directa 


Tratarea , 
dependentă 


de timp | 


Born - Oppenheimer 
px) 
iz au 


/ N ! 
Pt] N 
Z 


zu A | | 
Macanica ; ; Mecanica PA ecanisme, | 
clasică :;! cuantică i reacție / | 


Aproximaţia sau metoda | 
| 


Fig. 6.21. — Rezumat al abordărilor teoretice ale reactivităţii chimice. 


În acest capitol vom considera atit problema calculului constantei 
de viteză cît şi problema determinării mecanismelor de reacţie. O privire 
istorică asupra diverselor tratări teoretice ale reactivităţii chimice poate fi 
găsită în alte cărţi [41]. 


6.4.2. Calculul constantei de viteză 


Dintre principalele metode de calcul ale constantei de viteză a unei 
reacţii chimice vom aborda aici numai două, bazate pe teoria stării de tran- 
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ziţie (TST) şi pe teoria ciocnirilor. Totuși vom discuta și modul de abor- 
dare cuantic şi statistic. Să reamintim întîi cîteva aspecte ale reacţiilor 
chimice. 


6.4.2.1. Consideraţii generale privind reacţiile chimice 


Există în general patru moduri de producere a reacţiilor chimice. Cel mai 
simplu este acela de a încălzi amestecul de reacţie. Prin încălzire înţele- 
gem orice operaţie care aduce amestecul de reacţie la o temperatură superi- 
oară lui zero absolut. În consecinţă, putem denumi acest tip de reacţii ca 
reacții termochimice. 

Anumite reacţii se produc la electrozi cu ajutorul unui cîmp electric, 
astfel de reacţii se denumesc electrochimice. Altele se produc sub acţiunea 
radiaţiilor ; acestea, sînt reacțiile radiochimice. Reacţiile produse sub acţiu- 
nea radiaţiilor UV sau a luminii vizibile sînt denumite reacţii fotochimice. 
În ultimii ani a devenit; posibilă producerea, reacţiilor prin experimente cu 
fascicule moleculare. Acest nou tip de reacţii se pretează în special interpre- 
tărilor teoretice. 

Trebuie să reamintim, de asemenea, că nu există un raport direct 
între mecanismul unei reacţii și stoechiometria ei. Atunci cînd scriem : 


B, + CL, = 2 HCL 


pentru reacţia fotochimică între clor şi hidrogen, nu dăm nici o indicație 
despre mecanismul reacției, care ar fi mult mai bine sugerat; scriind : 


CL +hyoCl +Cl 
C +H, >CH-+H 


H+, + HOL 


De fapt această reacţie în lanţ conduce la un randament cuantice 
mediu de ordinul a o sută de mii. Aceasta înseamnă că un singur foton 
declanşează, în medie, formarea a 100 000 molecule de acid clorhidric. 
Lungimea medie a lanţului inițiat de un singur foton este de aceea de circa 
100 000 etape. Fiecare proces constînd într-o ciocnire între un atom şi o 
moleculă sau între o moleculă şi un foton poate fi denumit proces elemen- 
tar (sau simplu, proces) al reacției complete. Scopul principal al acestui 
capitol este de a explica în ce mod se poate calcula constanta de viteză a 
acestor procese.! 

Pentru a completa analiza mecanismului de reacţie putem spune că 
pereţii vasului ce conţine moleculele reactante joacă un rol important. 
Ei permit recombinarea speciilor active, respectiv a atomilor de H și Cl 
conform proceselor : 


C1 + Cl + perete — CL, + perete 
H+ H + perete -H, + perete 
H + Cl + perete — HCl + perete 
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În plus impurități ca, de pildă O, pot de asemenea contribui la întrerupe- 
rea lanțului. 


CL -+ 0, =010, 


Acest exemplu simplu arată că, înainte de a face apel la mecanica ondula- 
torie pentru a studia o reacţie chimică, este necesar să dispunem de anu- 
mite informaţii privind mecanismul ei, bazate pe o interpretare corectă a 
multor rezultate experimentale. 


6.4.2.2. Teoria stării de tranziție 


Fie un proces bimolecular : 
K 
A+B—O+Dr... 


care are loc în fază gazoasă. 
Viteza » a reacției este, prin definiţie : 


pa Lo] (6.43) 
di 

unde [0] este concentraţia moleculelor 0. Teoria cinetică conduce la 

ecuaţia : 

o = k[A] [B] (6.44) 
unde 4, este constanta de viteză a procesului bimolecular, exprimată în 
unităţi de concentraţie. 

În timpul ciocnirii între moleculele A şi B se formează un anumit 
„complex activat” M*. Ipoteza stării de tranziție [42] constă în faptul că 
o stare a acestui complex are un timp de viaţă suficient de lung pentru a 
fi în echilibru termodinamic cu reactanţii. 

Se poate de aceea scrie : 


Eni 


Kg PE 
A+BM?—C0+D+... 


Dacă prin k* notăm constanta de viteză a descompunerii complexului 
activat (sau complexul de tranziţie) viteza reacției poate îi scrisă ca : 


o = h*[M] (6.45) 


Fie Kf constanta de echilibru a procesului care conduce la formarea com- 
plexului activat : 
i 
KE = IMI (6.46) 
[A] [B] 
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'Considerind ultimele două ecuaţii este uşor de văzut că: 
o = E" KE[A] [B] (6.47) 


Ţin ind seama de ecuaţia (6.44) obţinem în final: 
he = "KE (6.48) 


Calculul lui k. se reduce la calculul 4” şi KE. Vom discuta aceste două tipuri 
de calcule separat, însă, înainte de a o face, vom adăuga două observaţii. 
În primul rînd, dacă reacţia este reversibilă ar trebui luat în considerare 
și procesul invers : mesi 5 Ba , 


C+D=>M? 


dar, deoarece în orice caz la începutul reacției concentrațiile lui C și D 
sînt zero, acest proces este neglijabil. De aceea calculul ipe care îl dezvol: 
tăm în continuare este aplicabil şi în cazul în care reacţia este reverși- 
bilă, dar este la început. 

În al doilea rind, am neglijat perturbarea produsă de dispariţia lui 
M* prin procesul : i 


M*=0+D+... 


Diteriţi autori [43] au arătat că această aproximaţie este în general con- 
venabilă. 

Eyring [44] a calculat k*, constanta de viteză a descompunerii com- 
plexului activat în produşi finali. Ela arătat că, în primă aproximaţie k&7 
este dat de expresia : 


pi eg (6.49) 


unde prin & s-a notat constanta lui Boltzmann (deducerea acestei expresii 
şi alte detalii asupra teoriei stării de tranziţie au fost date de Daudel [45]), 
De aceea, k* este independent de natura complexului activat. Speciticita- 
tea unei anumite constante de viteză k, rezidă în valoarea lui KE. 

K? este o constantă de echilibru care poate fi exprimată cu ajutorul 
funcţiilor de partiție. Într-adevăr e uşor de arătat că: 


Re = ML — K(RTD- (6.50) 
LA] [B] : 


unde K; este constanta de echilibru în unităţi de presiune, R' este constan- 
ta, gazelor în litri-atmostere iar Av? este variaţia numărului de moli în 
procesul care conduce la complexul activat (aici Av = —1). 
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După cum s-a arătat în paragraful 4.2.6., putem serie) : 


308 maci dap [ao] (6.51) 


RI 


unde AU%*(0) este energia de formare a lui M? la 0 K din A și B: 


AU%7(0) = NAc? = N(eeps — 04 — £0») (6.52) 


Reamintim că, nivelul energetic fundamental al fiecărei specii con- 
ţine energia de nul: zi 


ji = (ZPE), + Uoj (6.53) 


| Astfel, se poate vedea imediat că: 


Pa pe exp ( — A) RP (6.54) 
AJB îi 


Mărimea Ac este „denumită” baviera de energie potenţială la 0 K. În 
acest; mod.se obţine ecuaţia iundamentală a teoriei stării de tranziţie : 


RT June . ( Ac* ) n 
TEEN aetanipac tu ua — RT 6.55 
le IAA exp ) (6.55) 


care se referă la o stare standard (p = 1 atm). Constanta de viteză ke 
poate îi scrisă şi în forma mai generală : 


LE AR (i a) R'T [= 
le A ATA oo( ET p (6.56) 


unde in este ordinul global de reacţie iar P este presiunea (în general con- 
siderată 1 atm). 

Această expresie este în special utilă pentru definirea unităţilor 
pentru ke. € 

Este de asemenea uşor de arătat că: 


RP În > (- se) Ac a 
LR în A exp LT (P) (6.57) 


*) În această expresie numărul iui Avogadro este introdus implicit în funcţia de 
pariiție pentru translație. 
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sau, formal, dacă P = 1 atm. 
ET fa (= sa 3 
e i ae AT; (6saă) 


Să exprimăm acum constantele de viteză în funcţie de AH* şi AS*. 
Putem serie : 


a aa E E? (6.59) 
dar : 
AG 
KE ze = i „i (6.60 
ie (3) „+ (660) 
Astfel urmează că : | e 
„RP _ AG; 6.61 
n titi ce (- și) ii Sau 
şi 
RD _ AGE), 
pe — ep BT e T (6.62) 


(Am:eliminat; indicele % pentru comoditate şi vom proceda la, fel în .contic 


nuare). Forma explicită a lui AGE, AHE şi ASF este uşor de dedus pe baza 
relaţiilor (6.51), (6.52) şi (6.60) : i i 


AG = BI. (6.63) 
AG: — NAc* — RT In-Î? 6.64) 
sia fie ca 
Pe de altă parte : 
ARE a are) (6.65) 
| 27 Ip 
AR? ar | 2 laba) | - NAe* (6.66) 
27 |] 
În final: 
As? = AH; — AG5 (6.67) 
7 
şi 
neg = and + ar 2 rbd] TE 
Îafe 27 p 


Astfel entropia de activare depinde numai de funcţiile de partiție, dar 
entalpia de activare depinde în principal de bariera de potenţial la 0 K. 
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Constantele de viteză &, şi k, pot fi: serise în forma: 


li ALE, AR ) e (AST 
LA j, ex IE ) exp Z ) | (6.69) 

şi, respectiv : i E: | i 
ET + si ă 
pe e ( ia. ) Sp (SE) ar (6.70) 


Se. poate arăta ușor, că [46]: 


a: n: ABE = dz + avi = AUz dv RT (6.71) 
ande "Ur: este batiera de ativate la totzi bu m ezitat voridattiiațiile 
exprimate în molarităţi.: 


AU? = AU*(7) = NAe* + AU) —"0(0ji (6173) 


Pi S Si Aa) 
b) ASȘ = ASF + RAv? n (R'T) 46:78) 


dăzi:: pentru: 0: reacţia de ordinul doi tit: i ue 


(6.74) 


oma : deduce: acum a "Ecristnla explicite dle sliinetrilor Arrhenius 
E, $i A, obţinuţi î în general considerind concenţiaţiile molare : | 


Li pa; A = 46 


|» - Introducînd (6.62) în bine cunoscuta relaţie : 


3 keV: i 
E, = RT2[(—— 405; 
| ; ( Fe ), (6.75) 
se obţine: 
FI ar|> AG 1 aa 1 
e TRI — ET(OT |], ! = (6.76) 
Şi deoarece : 
0AG? 
p = — AS, i 
(e) - oa on 
ecuaţia (6.76) devine: 
Be =2 RI + Ap (6.78) 
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în final, utilizind (6.71) cu Av — —1, se găseşte : 


E, = AU? sau E, = AUr(T) (6.79) 
Mai explicit : | 
E. = NAe* + A[U (7) — U(0)]* (6.80) 
Sau : 
Be = NAuE + A(ZPB)* + ALU(T) — U(0)]* (6.81) 


Putem distinge trei tipuri de „energii de activare”: A 

(a) Energia de activare reală, adică energia experimentală de acti- 
vaze Arrhenius, E., care este egală cu AU*(T7), 

(b) Bariera de activare la 0 K, Aer, care diferă de £. prin ter- 
menul de corecție termică și, în cele din urmă, 

(e) Bariera de potenţial la 0 K, care nu conţine termenul: de corecție 
ZPE. CE e 

Considerind concentrațiile exprimate în unităţi de presiune, energia 
de activare Arrhenius se va serie: 


E, = E. — RT (6.82) 
sau, mai explicit: 
B, = NAus + A(ZPE)* + [(U(Z) — U(0)]* — RT (6.83) 


Desigur am putea defini şi entalpiile de activare corespunzătoare, 
dar nu prea sint utilizate. Nu vom da aici detalii de calcul privind eva- 
luarea corecţiilor termice şi ZPE. Este de remarcat faptul că proprietăţile 
termodinamice ale stării de tranziţie se calculează fără a ţine seama de 
frecvenţa de vibraţie imaginară corespunzătoare mişcării în lungul coor- 
donatei de reacţie. În final o expresie explicită pentru tactorul preexpo- 
nenţial al ecuaţiei Arrhenius se poate deduce din relaţiile (6. 74) şi (6. 19): 


RT ASF 
A, = E e exp (=) (6.84) 
sau, utilizind ecuaţia (6.73): 
LEE ia exe [2 
Ac= i R'e? exp (2) (6.85) 


Expresia corespunzătoare pentru A, se obține din (6.69), (6.71) și (6.82): 


LT AS? 
Ap = ee (- (6.86) 


Ecuația (6.51) arată că energia de activare depinde în principal de bariera, 
de activare AUȘ, care poate fi calculată numai prin metodele „ab initio” 
ale chimiei cuantice. De aceea calculul barierelor de potenţial reprezintă 
o problemă centrală în cadrul teoriei stării de tranziţie. Să considerăm 
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acum exemplul clasic al reacției de schimb izotopie : 
H+ D,-DH-+D 


în care D semnifică deuțeriul. În timpul ciocnirii se formează un complex 
activat care conține trei nuclee şi trei electroni. Fie 7, și 7, distanţele de 
la unul dintre nuclee, de exemplu H, la ceilalţi doi, D, şi respectiv, D, și 
6 unghiul dintre vectorii r, şi r2. În cadrul aproximaţiei Born-Oppenheimer 
putem calcula energia electronică u a sistemului ea o funcţie der, 7 şi 6. 
Se poate găsi forma contururilor izoenergetice pentru 0 = 180 folosind 
o metodă propusă de Eyring care introduce un parametru empiric (detalii 
ulterioare sint date de Daudel [45]); se obţin două gropi de potenţial 
(una pentru o valoare mare a lui +,, cealaltă pentru o valoare mare a lui r,), 
separate printr-un deal. Eyring propune argumente care conduc la con- 
cluzia că pențru alte valori ale lui 0 dealul este mai înalt. De aceea pentru 
a trece clasic de la reactanți (H + D,) la produși (DH —- D) energia elec- 
tronică a sistemului trebuie să depășească virful dealului. În timpul cioc- 
nirii, energia totală a reactanţilor este constantă; astfel cînd energia, 
electronică crește, energia cinetică asociată nucleelor, trebuie, să scadă. 
Starea corespunzătoare acestui virf trebuie să aibă un timp de viaţă 
relativ lung. Acesta este motivul pentru care se presupune că. acest virf 
corespunde complexului activat. S 

Contribuţia energiei electronice la bariera de potenţial reprezintă 
înălţimea şeii. După cum s-a arătat anterior pentru a obţine energia de 
activare reală trebuie să luăm în considerare energia de vibraţie a nucleelor 
“la 0 K şi corecţiile termice atit pentru starea de tranziţie cît şi penuu 
reactanți. 

Formula (6.55). poate fi îmbunătăţită luînd în considerare efectul 
tunel și coeficienţul de transmisie n. Formula : 


a 88 
h 


a fost obţinută presupunind că n = 1, ceea ce echivalează cu a spune 
că toate ciocnirile ce conduc la starea de tranziţie conduc și la produșşii 
finali. i 


Introducînd toate aceste îmbunătățiri şi calculind diferite tuneţii 
de partiție, Eyring a calculat constantele de viteză pentru reacţiile : 
E HA,-H,+H 


D + Dp5D,+D 


H-+HD=H,-+D 


Tabelul 6.28 compară rezultatele calculelor cu măsurătorile experi- 
mentale. 
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Concordanţa este surprinzător de bună şi conferă încredere în teo- 
ria stării de tranziţie. Acesta este de fapt motivul! pentru care această teorie 
a fost larg utilizată. 

Tabelul 6.28 


Constantele de viteză teoretice şi experimentale pentru citeva reacții 
elementare (cm3 mol”1s”1) 


Reacţia 300 K 1000 K 
PN RS N E RI N NR 
H+ H,—>H+H calculat 7, 3x 107 1,5X 1012 
experimental 9x 107 2x 10: 
D+Da=>Da+H calculat 3x 107 0,76 x 10: 
experimental 1,2xX 1012 
H-+IID—H+D calculat 2,2x 107 0,52x 1012 
experimental 0,68 x 101: 


Înainte de a încheia această scurtă descriere a teoriei stării de tran- 
ziţie, vom dă două dintre diversele expresii care au fost; propuse pentru 
„factorul de tunelare” (1 + t). În 1932 Wigner [47] a propus o metodă 
care este o primă aproximaţie aplicabilă oricărei forme de curbă a energiei 
potenţiale. Corecţia cuantică a lui Wigner pentru o vibraţie cu frecvenţa, 
imaginară iv; este dată de : 


(vf RTR 


=1 
U+% A Ta 


(6.87) 


Studii recente [48] au confirmat valabilitatea, corecţiilor lui Wigner 
pentru reacţiile cu transfer de proton. 'Ținind seama de corecţiile pentru 
efectul tunel, parametrii lui Arrhenius devin : 


am (RTR he | T) 

Ba) = 8, — pro L pr ] 

m = a [nr 2I87E ap( 20 2) 
24 RT 


O corecție mai precisă a fost propusă de Bell [49] pentru o curbă 
de potenţial de formă parabolică. Christov [50] a dat o deducere a for- 
mulei propusă de Bell: 


U+0= E exp [ctg 6 (1 — 6)] (6.88) 
sin 0 
unde : 
rTe 
0 = si (6.89) 
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T. fiind temperatura critică definită ca : 


* 
mii (6.90) 


În contormitate cu rezultatele lui Cristov, comportarea clasică se menţine 
atita timp cît temperatura este mai mare decit dublul lui 7.. Un efect 
tunel mare apare pentru temperaturi mai mici decit 7./2; sub 7./2 este 
necesară o tratare cuantică completă. 

Goldanskii a introdus o altă detiniţie a temperaturii caracteristice 
pentru efectul tunel bazată nu pe frecvenţa imaginară (adică pe curbură 
drumului de reacţie la starea de tranziţie) ci pe înălțimea (A+) şi lărgi- 
mea (d) a barierei [51]: 


m, = ÎI] (As (6.91) 
knd 2u 


unde u este masa redusă a particulei care trece prin barieră. Ținind seama 
de această corecție, parametrii Arrhenius devin : 


E.) = E, — RT (1 — 0 ctg) 


A(t) =A A 7 exp [ctg (0 — 1)] 


Pentru o barieră strict parabolică ambele temperaturi 7, şi 7, vor 
coincide. 


$.4.2.3. Teoria ciocnirilor 


Experienţe cu fascicule moleculare 


Pentru scopuri teoretice, modul cel mai bun de a genera o reacţie 
chimică este de a realiza o ciocnire între o moleculă ce are o viteză dată, 
caracterizată prin numere cuantice de rotaţie, vibraţie şi electronice 
cunoscute, şi o altă moleculă, descrisă cu aceeași precizie. Fasciculele 
moleculare permit realizarea efectivă a acestor condiţii foarte bune [52]. 

Reacţia este produsă într-o cameră mare unde se creează un vid 
înaintat. Camera conţine doi generatori mobili de fascicule moleculare, 
plasați astfel încît unghiul dintre ei poate fi ales. Dacă este vorba de mole- 
cule neutre se utilizează difuzia termică. Pentru fascicule ionice se utili- 
zează aeceleratori de ioni. Ei prezintă un avantaj important deoarece 
produc fascicule ionice în care toţi ionii posedă aproximativ aceeași viteză. 
Pentru molecule neutre trebuie introduse filtre de viteză dacă se urmă- 
reşte obţinerea, unui fascicul monocinetic. În camera respectivă se intro- 
duc de asemenea cîţiva detectori mobili, care permit măsurarea distri- 
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buţiei unghiulare a produșilor. Dacă se lucrează cu ioni se utilizează spec- 
trometre de masă pentru a măsura viteza produșilor. 
De exemplu, pentru a studia reacţia : 


RA+Br—— KB + Br 


este nevoie de detectori chimiei. Un detector de tungsten este capabil 
să extragă un electron atit din K, cit și din KBr. Pe de altă parte, un detec- 
tor confecţionat dintr-un aliaj de tungsten şi platină ce conţine 8% tung- 
sten nu reacţionează cu- KBr dar reacţionează cu K. Un contor electronic, 
cuplat cu. detectorul de tungsten permite numărarea atit a K, cit şi a KBr. 
Un contor electronice cuplat cu un detector de platină va număra numai R.; 
Prin diferenţă, se poate determina numărul de molecule KBr produse. 

În figura 6.22 se prezintă distribuţia unghiulară a IBr într-o expe- 
rienţă cu fascicule moleculare încrucişate, în care fasciculele de K și Brz 
sînt produse prin termodifuzie la 636 şi respectiv 314 K, unghiul între 
fascicule fiind de 90”. Detalii privind fasciculele moleculare sint prezen- 


Proporția de 
i molecule K8r 


Fig. 6.22. — Distribuţia un- 
ghiulară KBr intr-un expe- 
riment cu fascicule încrucişate. 


E MIE a Ea a Unghiuri 
înjectarea Injectarea 
potasiului bromului 


tate în literatură [53]. Din acest tip de experienţe secţiunea eficace a 
reacției poate fi măsurată pentru orice unghi de difuzie. 


Aprozimaţia semielasică 


O tratare completă a ciocnirilor moleculare în cadrul mecanicii 
ondulatorii rămine o problemă foarte difieilă. Deoarece nucleele sint 
grele comparativ cu electronii, se adoptă de obicei o tratare semiclasică. 
Ea, constă în ealculul suprafeţei de energie potenţială a moleculei în cioe- 
nire considerată ca o supermoleculă. Potenţialul se introduce în hamilto- 
nianul mecanicii clasice și traiectoriile nucleelor sînt calculate în funcţie 
de condiţiile iniţiale. Astfel de calcule permit evaluarea, vitezei de reacţie 
pentru condiţii experimentale date. 
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Pentru a ilustra acest procedeu, vom considera încă odată reacţia : 
DH, — HD-+H 


Într-o primă etapă vom calcula energia. potenţială a sistemului HDH ca, 
funcţie de trei distanţe interatomice : 


HUH = R,; HOD=R,; HOD= BR 


Asttel de calcule pot fi realizate utilizînd un mare număr de configu- 
raţii, construite pe un set de bază de funcţii atomice suficient de mare. 
O astfel de bază. se poate construi din orbitalii de tipul 15, 25, 2pz, 2pw 
2p., asociaţi cu fiecare nucleu. Este interesant de remarcat că un astfel 
de calcul confirmă ipoteza lui Eyring ($6.4.2.2), care presupune că punctul 
din șea corespunde unei structuri liniare a sistemului H,D. 

A doua etapă a acestui procedeu constă în introducerea funcţiei 
u (R,, Ra, Ra) obţinută, în hamiltonianul mecanicii clasice. De fapt, cal-- 
culele anterioare nu generează funcţia u însăşi ci un set de valori numerice 
ale lui u pentru un set de valori ale celor trei distanţe R,, R., Rs. De aceea 
trebuie să găsim o funcţie analitică, care să fiteze cît se poate de bine dite- 
ritele valori numerice obţinute prin metoda interacţiei configuraţionale, 

Hamiltonianul clasic poate fi seris : 


1 î=3 1 1=6 i ÎN nică 
H = P? + P? + —— 3 PP + (Qu 02 --- 0) (6.92) 
2unn PX 2up,HH PX 2M X Epuzea d, 


unde Q,, Q2, (93 sint coordonatele relative ale unui atom de hidrogen faţă, 
de celălalt (4, (;, 9, coordonatele lui D faţă de centrul de greutate al H, 
şi 07, Qs Q, coordonatele centrului de greutate al moleculei. Prin u s-au 
notat masele reduse iar prin P, momentele conjugate. 

Ecuațiile clasice sînt : 


9 dU 

di 9; 

IP, _ 9 âu (6.93) 
dt 99; 90; 


Rezolvindu-le pentru un set de condiţii iniţiale se obţin traiectoriile cores- 
punzătoare ale nucleelor. 

Figura, 6.23 arată un rezultat tipic [54]. Distanţa R, corespunză- 
toare lui H, oscilează în timpul apropierii lui D. Molecula, HD se formează 
dintr-odată şi distanţa corespunzătoare R, oscilează. Distanţele R, și 
R, cresc, arătind că un atom de hidrogen se îndepărtează de noua moleculă 
HD obţinută. Această figură corespunde condiţiilor iniţiale care conduc 
la formarea HD ; ele sint condiţiile de reacție care conduc la produșii 
finali. 
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;.. În:mod- evident alte condiţii conduce numai la o. ciocnire elastică, 
molecula de H, fiind perturbată un timp scurt dar nu afectată. Figura 
6.24 prezintă un astfel de caz;;: , 


„Fig. 6.23. — Trajectorie, 
tipică pentru ciocnirea .- 
DA Hai wii 


- timp Es) i i, . 
“constă'îri calculul probabilității reacției, hiînd 
în considerare toate condiţiile inițiăle posibile şi condiţiile experimentale. 

Înainte de a discuta aceasta, trebuie să adăugăm o remarcă impor- 
țanţă. Analiza figurii 6.24 atgtă că reacţia, are loc într-un timp foarte 


raza d Ti e 


Fig. 6.24. — Ciocnirea 
elastică 
D + Ha. 


Ai et ARES sa RE DIRE 
) i 2 3 _timp(10%) 


scurt (de ordinul a 10-14 s). În acest interval, complexul activat nu poate 
fi în echilibru termodinamic, cu reactanţii. Este imposibil să scriem fune- 
ţiile de partiție pentru starea de tranziţie. De aceea, ipoteza lui Eyring 
şi Polanyi care presupune că o ștare a acestui complex are un timp de 
viaţă suficient de lung pentru a fi în echilibru termodinamic cu reactanţii, 
nu este valabilă. Teoria stării de tranziție este incorectă în cazul acestei 
reacţii. Vom discuta mai tirziu în detaliu consecinţele acestei obser- 


vaţii foarte importante. 
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„au. „Revenind la, cea, de-a treia etapă: a tratării semiclasice, trebuie să 
calculăm probabilitatea reacției. În acest scop Rarplus, Porter și Sharma 
[54] au folosit metoda Monte Carlo. Cu alte cuvinte ei au generat stochastie 
un set de condiţii iniţiale, au calculat traiectoriile și raportul dintre numărul 
traiectoriilor care duc lă reacţie și numărul total al acestora. Este conve- 
nabil să exprimăm probâbilitatea de reacţie P, ca o funcţie de parametrul 
de impact b al ciocnirii, viteza relativă Va și numerele cuantice de rotaţie 
şi vibraţie J şi o care descriu starea iniţială a, moleculei de hidrogen. 


Putem scrie: . e ati 
“ N Va J, v, b) 


"P(Va,J, vb) = lim: 
( ie) ) die N(Vp,J,0b) 


(6.94) 


ami 


unde A este numărul total, de traiectorii: care corespund unei alegeri a 
variabilelor VA, J, v, biar N,, numărul de traiectorii reactive. Secţiunea 
eficace totală de, reacţie. $, se obține uşor din ecuaţia: . ...... : 


rasi 


Se( Va, 0) 2 i du Job) bb 0 (6.05) 


Etapa finală este calculul vitezei de reacţie din secţiunea, eficace de 
reacţie. În mod evident procedeul.de caleul al vitezei va. depinde de con- 
diţiile experimentale. Dacă se foloseşte difuzia termică fără filtru de viteze, 
trebuie să introdueem.o distribuţie maxwelliană, pentru viteze. şi-o distri- 
buţie..Boltamann...pentru 'starea de; rotaţie-vibraţie. În. 'acește condiţii 
constanta de. viteză. k.(î): se poate serie;:..:. :...-. . i : - 


E Et, Bu 
ke(t) = Ora 1(2J + x ERE R, 
0 =0 [ze 1) e ( 20 


Ă 12. 3/20 |, y 
xx (2) e] | Si Pa, 0)x (6.96) 
T &T 0 


pă 
x exp (= iar.) 


unde 4), reprezintă funcţia, de partiție de rotaţie-vibraţie, f; este ponderea, 
statistică a stării E, Se(Va J, ) — secţiunea eficace de rotaţie şi N, — 
numărul lui Avogadro care se introduce pentru ca ke(7) să fie exprimat 
în cm? mol-l sl. 

Urmînd procedeul descris mai sus, Karplus, Porter şi Sharma au 
obţinut o serie de rezultate interesante. Se observă de exemplu, că reacţia, 
nu are loc sub un anumit prag relaţiv de energie, evaluat la, 5,69 kcal 
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mol-i. În plus, valoarea calculată pentru (7) este bine reprezentată 
între 300 şi 1 000 K prin relaţia : 


ke(P) = Ac exp Ea (6.97) 


cu: 
Be = 1,435 kcal mol” 
Ac = 49384 X 108 cm? mol-t s-t 


Il 


Aceste tezultate sint în toarțe bun acord cu rezultatele experimentale : 


= 


Be = 75 +1 keal mol 
Ac = 544 X 1013 em? mol” s-i 


"Teoria, şi experimentul condue la o energie de activare de 7,5 keal mol. 
Estd iiteresant de adăugat că acest rezultat corespunde totosirii unei 
supriteţe de energie potenţială pentru care : 


XNAug = 9,13 keal mol 
şi 
NAe+ = 8,85 keal mol”! 


Aceste rezultăte subliniază taptul că pragul de reacţie, barierele de poten- 
ţial şi energia de activare nu sint'noţiuni identice. Să notăm de asemenea, 
că, folosind aceeaşi suprafaţă de energie potenţială, teoria, vitezelor abso- 
lute conduce la o energie de activare de 8,812 kcal mol”1 valoare foarte 
apropiată de bariera corectată pentru A (ZPR). 

Tratarea cuanto-m ecanie 

Considerăm acum o tratare mui completă, cuanto-mecanică pen- 
tru a putea aprecia importanţa aproximaţiei semiclasice introdusă ante- 
rior. De fapt un calcul complet cuanto-mecanic pentru o reacţie de schimb 
cu o ciocnire care are Joc în spaţiul tridimensional nu există încă în lite- 
ratură. Karplus [55] a considerat cazul simplificat al unei ciocniri liniare 
pe o suprafaţă de energie potenţială simplificată. Figura 6.25 arată o 
comparaţie între probabilitățile de reacţie calculate pentru procesul: 


D+H——DH-LH 


în eadrul tratării cuanto-mecanice (curba QM) şi cele obţinute prin tra- 
tare semiclasică (curba CM). Se observă că pragul reacției apare la o 
valoare mai mică a energiei în cadrul tratării cuantomecanice, datorită, 
bine cunoscutului efect tunel. În plus, curba QM are un minim care nu 
apare pe curba CM și ar putea corespunde unui fenomen de rezonanţă. 
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'Potuşi cele două curbe au în linii mari acelaşi aspect, fapt care arată că 
tratarea semiclasică nu este chiar atit de rea. Aceasta și pentru că, la 
ora actuală este singură metodă care poate fi aplicată pentru reacţiile 
între molecule de real interes pentru chimist. 


Constantele de viteză cuantice şi 
semiclasice pentru reacția 
H + H3 (em3 mol1s-1) 


a5X 1041 FouantX 10 


Ă p 

Tabelul 6.29 4 
| 

| 

| 

| 

| 

| 

i 

i 


7 i 
300 0,0025 0.029 | 
400 0,051 0,31 | 
500 0.32 1,54 | 
900 9,56 18 r 


Fig. 6.25. — Probabilităţi de raa 
DH DHL. 


tie pentru 


Tabelul 6.29 prezintă etectele cantitative care decurg din efectul 
tunel. Se observă că diferenţele între tratările cuantică şi semiclasică, 
nu sînt prea mari, cu excepţia temperaturilor joase. Pentru mai multe 
detalii asupra teoriei cuantice a ciocnirilor moleculare care conduc la 
reacţii poate fi consultat de exempla articolul lui Michz [56]. 


6.4.2.4. Asupra valabilităţii teoriei stării de tranziţie 


Revenim la problema valabilităţii teoriei stării de tranziţie. Fap- 
tul că în timpul ciocnirii a două molecule nu a fost pus în evidenţă 
un complex de viaţă lungă, pare a fi bine stabilit la ora actuală. Un astfel 
de complex ar putea fi obținut numai dacă suprafața de energie potenţială, 
ar prezenta un minim suficient de adine, ca în reacţia : 


Na + CICs —> CINa + Cs 


Experiențele cu fascicule moleculare oferă posibilitatea confirmării 
rezultatelor teoretice obținute în acest domeniu, deoarece distribuţia 
unghiulară a produșilor în acest tip de i perlinar ar fi puternice: modifi- 
cată de formarea unui complex de viaţă lungă. 

Experiențele cu fascicule moleculare pei la pentru reacţia de 
schimb 


D+H, — DH-+H 


sînt în acord cu rezultatele di 'eoria, „nirilor şi confirmă faptul că 
această reacţie este în esență u: + de tip, npulsiv”. 


În ceea ce pi iveşte reacţia atom a viati-halogenură alcalină, distri- 
buţia unghiulară și viteza produșilor sin in bună concordanţă cu preve- 


derile unui model statistice de genul obișnuit în teoria descompuneri- 
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lor monomoleculare sau a fisiunii nucleare [57]. Datele arată că formarea 
complexului are loc eu o probabilitate mare la o distanţă de 8Â. Calitativ, 
structura electronică a complexului poate fi reprezentată prin : 


+ 
M-+X Mt e) X— M +A M* 


În reacţia atom de halogen — moleculă de halogen distribuţia unghiu- 
lară şi energia de translație a produșilor este bine redată printr-un model 
al complexului oscilant. Acesta are la bază aceleași postulate statistice 
ca în cazul complexului de viaţă lungă, dar admite descompunerea com- 
plexului cu un timp de viaţă mediu comparabil cu perioada de rotaţie. 
În orice caz, un complex intermediar corespunzind unui minim absolut 
pe suprafaţa de energie potenţială nu poate fi confundat cu un complex 
activat din teoria stării de tranziţie, care corespunde unui minimax” 
pe această suprafaţă (vezi partea a III-a). 

Ca o remarcă generală se poate spune că teoria stării de tranziție 
nu a fost încă de fapt testată și suecesul ei rămine un mister. Acesta este 
motivul pentru care diverşi cercetători au încereat construirea unei teorii 
atit de accesibilă ca aceea a lui Eyring, dar în care existenţa unui complex 
de ciocnire de viaţă lungă să nu fie necesară, Christov [41] pleacă de la o 
formulare cuanto-mecanică diferită de cea a lui Eyring, Walter şi Kimball 
[58]. În cadrul acestei tratări, distribuţia reactanţilor între diferitele 
nivele de energie (de rotaţie şi de vibraţie) este calculată statistic şi se 
obţine, pentru fiecare dintre reactanți, probabilitatea de reacţie prin sau 
peste bariera de potenţial. În final constanta da viteză se serie: 


S 25 RI 
XT În Pau nr 


E = ha (6.98) 


unde prin X s-a notat constanta lui Boltzmann, k, se referă la efectul tunel 
şi jap este funcţia de partiție care descrie distribuţia reactanţilor între 
diferitele grade de libertate, cu excepţia celor asociate coordonatei de 
reacţie. În plus Ac? este înălțimea şeii care nu corespunde în mod necesar 
unui complex de viaţă lungă. De aceea, această tratare reprezintă o reabili- 
tare a noţiunii de barieră de potenţial, care rămine importantă, chiar 
dacă nu se formează un complex activat în echilibru termodinamic cu 
reactanții. 


6.4.2.5. Tratarea stochastică 


Fie o moleculă browniană menţinută într-o groapă de potenţial de 
forțe de natura legăturii chimice sau de forțe intermoleculare. Molecula 
străbate bariera, de potenţial ca rezultat al acţiunii forţelor de fond continuu. 
Din punct de vedere matematic, această situație, care este caracterizată, 
printr-un proces de dituzie într-un cîmp de forţă, poate fi descrisă de ecua- 
ţia, diferenţială stochastică a lui Langevin [60]. Dacă se presupune că 
mediul ce înconjoară molecula este în echilibru termic, atunci distribuţia, 
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vitezelor (y) datorită ciocnirilor întimplătoare este maxwelliană, mişcarea 
fiind descrisă de următoarele ecuaţii : 


dx = ydt (6.99) 
2p1 7 


1/2 
dy = — Bydt — Ve(X)di pf dw (6.100) 
"m 


În ecuaţia, (6.100), primul termen din partea dreaptă provine din forţele 
intermoleculare la distanţă, — fy fiind viscozitatea, dinamică pe unitatea, 
«de masă, care exprimă scăderea de viteză a moleculelor ca urmare a cioeni- 
rilor întimplătoare cu particulele mediului. Cel de al doilea, termen repre- 
zintă contribuţia cîmpului de forţă intern al moleculelor reactante, e(X) 
fiind funcţia potenţial a lui V(X) pe unitatea de masă. Ultimul termen 
provine din forțele de fond continuu, datorate ciocnirilor. Intensitatea 
acestor forţe determină temperatura reactanţilor. Aceste forţe interne 
pot activa moleculele astfel încît să depăşească bariera de potenţial. 

Dacă moleculele sînt imersate într-un fluid, parametrul & poate fi 
calculat pe baza formulei lui Stokes : 


___ 6ram 
u 


6 (6.101) 


pentru un proces monomolecular, unde a este raza sferei care reprezintă 
molecula, 7 este coeficientul de viscozitate iar u— masa redusă a moleculei. 
În cadrul acestei tratări stochastice, expresia finală a constantei de viteză : 


fe esp sg ARI, (6.102) 
0) at 


unde C(t) este concentraţia reală a moleculelor de reactant, poate fi scrisă : 


RE 


(6.103) 


II Ace 
Z2:5 A exp | — ) 


ET a, 


În această expresie, v; sînt, respectiv, frecvențele principale ale reactan- 
ţilor (v() şi frecvențele reale de vibraţie ale structurii de tranziţie (vf). 
“Termenul vf este frecvenţa imaginară a structurii de tranziţie. În final, 
Ac? este diferența de energie intre marginea şi fundul gropii de potenţial 
la punctul de tranziţie. 

Expresia lui k este o generalizare a rezultatului obţinut de Kramers 
pentru cazul monodimensional [61]. Tratarea este însă valabilă, numai 
dacă bariera de potenţial este mare comparativ cu energia termică. 
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6.4.2.6. Coneluzii 


Înainte de a tewmina această succintă trecere în revistă a diferitelor 
teorii ale reactivităţii chimice, trebuie să menţionăm că toate condue 
la o expresie de tip Arrhenius pentru constanta de viteză : 


k=ă oo (- Pa 
RI 


'Totuşi interpretarea lui A şi E, şi dependenţa lor de temperatură pot diferi 
esenţial de la o teorie la alta. În plus, toate aceste teorii presupun că echi- 
librul termic al reactanţilor nu este perturbat de reacţia chimică, ceea ce 
în med cert, nu este întotdeauna adevărat. 

În pofida acestor deficienţe, diferitele abordări prezentate, furnizează 
informaţii interesante asupra reactivităţii speciilor chimice. 


6.1.3. Mecanisme de reacție 


La ora actuală, din raţiuni pur practice, calcule exacte ale hipersupra- 
feţelor de energie potenţială şi constantelor de viteză pot fi efectuate numai 
pentru supermolecule mici. 

Pentru suprasisteme de mărime medie, hipersuprafeţele pot fi 
calculate local cu o bună acurateţă în vecinătatea stării de tranziţie sau 
de echilibru. De aceea, parametrii cinetici ai reacției şi constanta de vit zi 
corespunzătoare pot fi obţinute în cadrul teoriei stării de tranziţie. În 
plus, analiza structurii electronice a complexului activat furnizează infor- 
maţii asupra mecanismului de reacţie. 

Pentru supermolecule mari se pot obţine numai hipersuprafeţe de 
energie potenţială aproximative — cel mai adesea în cadrul aproximaţiei 
SCF, folosind seturi de bază mici. De aceea, se calculează numai porţiunea 
din suprafaţă care este de aşteptat să conţină calea de reacţie. Această 
tratare permite calculul căldurilor de reacţie şi al barierelor de activare, 
cu valori nu prea corecte. În plus, deoarece expresia analitică a, suprafeţei 
iu poate fi obţinută, corecţiile termice şi ZPE nu pot fi efectuate. Totuşi, 
după cum se va arăta în continuare, o analiză detaliată a caracteristicilor 
geometrice şi electronice ale supermoleculei de-a lungul căii de reacţie 
poate da informaţii interesante asupra mecanismului respectivei transfor- 
mări chimice. Vom arăta aici citeva rezultate privind suprasistemele de 
mărime medie sau mare. 


6.4.3.1 Reacţii cu extragere de hidrogen 
Reacţiile cu transfer de hidrogen implicind metanul şi cinci specii 
diferite cu strat deschis au fost studiate la nivelul aproximațiilor SCF și. 
CI. Aceste reacţii elementare pot fi descrise prin ecuaţia : 

CH, +R' ——CB; + RH 
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Radiealul R şi molecula corespunzătoare RH sint conţinute în tabelul 6.30. 
Pentru calculul SCF s-a folosit setul de bază 6—31 G, întrucit posedă 
vaportul optim performanţă/cost. Calculele CI au fost efectuate folosind 
o selecţie a configuraţiilor prin efecte de perturbare, utilizind programul 
CIPSI [63]. 

Hipersuprataţa locală de energie potenţială, în vecinătatea structurii 
de echilibru a fiecărui radical sau moleculă poliatomică a fost ealeulată, 
la nivelul aproximaţiei SCF. Optimizarea geometriei acestor sisteme şi 
analiza lor vibraţională au fost efectuate utilizind metodele deserise expli- 
cit în partea a III-a a acestei cărţi. 


Tabelul 6.30 


Neacţii cu extragere 
de hidrogen 


Reacţia Lai SSE 
1 u Li 
u Ciig OCH 
NIL, NH; 
IV colaj ou, 
vV F FH 


Structuri optimizate şi analiza vibraţională 


Parametrii structurilor de echilibru şi frecvențele de vibraţie cal- 
culaie în aproximaţia SCF sînt prezentaţi în tabelele 6.31 şi, respectiv 


Tabelul 6.31 


Structuri de echilibru (A sau grade) 


a) Geometrii optimizate la nivel SCEF, setul de bază: 6—31G 


Ha CI, CE Nil NI; OIL HO LE 


Distanțe N—H 0,730 1,072 1,082 1,015 0,991 0,967 0,948 0,921 
Unghiuri H—N—H => 120,0 109,5 108,6 116,1 — 111,5 — 


b) Geometrii experimentale 
Ha CH CH  NH, NH, OI HO HE 


Distanțe N—H 0,742 1,079 1,085 1,024 1,012 0,971 0,957 0,917 
Unghiuri H—N-—H — 120,0 109,5 103,4 106,7 — 104,5 — 
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6:32, şi sînt comparaţi cu datele experimentale. Pentru a studia stările 
de. tranziţie s-a adoptat sisțemul de coordonate interne definit în figura 
6.26. 

Tabelul 6.32 


Frecvenţe de vibraţie (cm”1) 


v Teoretic Experimental 


Compusul (6—34G) .- ... [64] Simetria Tipul 
He 4 643,83 4 405,3 A H-—H Întindere 
CHs 3 321,02 3 184 E, C—1H Întindere 
3 124,85 3002 * "A, C—I1 Întindere 
1 469,53 1383... Ea. H-—C-—H  forfecare 
776, 47 "580, „Aa umbrelă 
CH, 3 372,05 3 018,7. Fa C—IH1 Întindere 
3 226, 10 „__2916,5 A C—H Întindere 
1718,17 "* 15340 -: Eu" H—C—H forfecare 
1 532,95 "1306,0 Fa umbrelă 
NHa 3.676,11 B, N-—H. Întindere 
3 553, 77 A, * N-—H Întindere 
1 651,19 A H-—N-—H torfecare 
NHs 3 985,25 E N—H. Întindere 
3 780, 77 A N—H Întindere 
1 814,29 E H-—N-—H forfecare 
596,81 E i A umbrelă 
OH 3 954,96 3 735,21 A O—H Întindere 
H20 4143,22 3785.79... Bu.. O0—H, Întindere . 
3.986,99 4657.05 A, O—H Întindere 
1 678,01 1 594,59 A, H-—O0-—H forlecare 
4 138,32 A H-—F Întindere 


HR 415094 


Fig. 6.26. — Coordonatele interne 
ale structurilor de tranziţie. 


În funcţie de natura lui X, atomii de hidrogen H,, Hg, Hg şi coordo- 
nasele interne corespunzătoare pot sau nu exista. Distanţele şi unghiurile 
utilizate sînt cele din tabelul 6.33. 

Proprietăţile unei structuri de tranziţie pot fi obţinute prin me- 
todele utilizate pentru structurile de echilibru. Totuşi evaluarea iniţială a 
poziţiei este în general mai laborioasă. Detalii asupra acestei probleme 
pot fi găsite în altă parte [62]. Geometriile optimizate ale structurilor 
de tranziţie sînt prezentate în tabelul 6.34. 
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Tabelul 6.33 


Sistemul de coordonate interne pentru H4C.: . 


CI, ii 
N Haz 

C—H3, CHER, 
X—Ha X—Hg X—Hg 

Hy Fl Hi0 Hit 
Ha Xe Hp N Hp Baa X 
Hp CH ICH? 
Hp X— Ha Hp X—H 
CH 

Ha—C—Ha—X 

Ha—C—X—H, 


Notă: Dacă C, H, X sint coliniare, W degenerează în- A să 
tr-un unghi liniar perpendicular pe 5. 


Tabelul 6.34 
ea 
Geometriile structurilor de tranziţie. (în Assau grade) 


ur Cuş. NH, OH, . F 

LA 1,077 1,079 71,078: 1,078 1,077: 

d 1,077 1,079 1,079 1,077 „51,077 

d 1,077 1,079 1,079 A 1,077 1,077 

a! pa 1,079 1,098 0,962: — 

ai = 1,079 1,008 n — ea 

d — 1,079 PNRIA j 

r, 1,3627 1,3571 1,3407 1,3335 1,2816 

re 0,9344 1,3571 1,2615 1,1920 1,1789 

Oa 104,3 105,1 108,3 106,5 104,1 

aa 104,3 105,1 103,4 102,7 104,1 

ag 104,3... 105,1 „103,4 102,7 104,1 

ai m mpa dB 104,8 104,6 A 

EA — 105,1 104,8 3 sa 

a3 105,1 — SR 23 

B 114,1 113,5 113,6 114,3 114,3 

CR 114,1 113,5 113,6 114,3 114,3 

Bi — 113,5 110,4. — — 

Bz — 113,5 5S = sau 

3 180,0 180,0 187,7 186,5 180,0 

L) 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 

[+] E 180,0 58,1 180,0 = 
Simetria Cao Da Ce Cs Cao 


Frecvenţele de vibraţie ale eomplecşilor aetivaţi au fost de asemenea 
calculate și sint prezentate în tigura 6.27 împreună cu simetriile cores- 
punzătoare şi deserierea. vibratorilor. Citeva eorelaţii între mișcările 


ca mos nam N eng -on ema h=F RCRI 
«060| dia îi apr 2A întindere 
ELSE a) „ae ASASA 
N-H întindere 
36eeA') 


3394t 33634 
3207, TEZE, 
300| / 
i li „ce respirație” 
E 
— 2600] 
ră 
E 
i 
200| 
12984 
sati umbreTă arerz 
592 — cacat — 
useal terte” is)st 
43804” __1331£, 
3 1221£ 124085: 
iama Mergeuntre:ă 
j umbrei * 
1900) Firul g22A 
| ese 
| i 
scai 
el = 
7 009: 
La 
2 FRECVENŢE IMAGINARE 
FI „Coordonata dereactie“ 
H Fi 
> wizi 
£2060i! Pai) 
A 7 
. 
E 24575: 4 
: LIRE P 
ŞA i 2083i, 
4 3000: ia zh 


Fig. 6.27. — Frecvenţe de vibraţie ale structurii de tranziţie CII..H.,R (cn 1). 


“cele mai uşor de atribuit sînt reprezentate prin linii punctate. Frecvenţele 
imaginare, corespunzind mișcării în lungul coordonatei de reacţie (0 
oscilație fără revenire) sint indicate în partea de jos a diagramei. Reamin- 
tim că norma unei frecvenţe imaginare este o măsură a îngustimii barierei. 

Se poate observa că optimizările de geometrie făcute la nivel CI 
pentru speciile izolate dau, în medie, numai o vagă îmbunătăţire a para- 
metrilor structurali. De aceea se poate presupune că geometriile optimizate 
la nivel SCF pentru structurile de tranziţie vor fi foarte asemănătoare cu 
cele CI, care au fost ealculate. Astfel discuţia modificărilor de geometrie 
|, starea de tranziţie se vor baza pe rezultate SCF. În plus, în această 
discuţie vom lua în considerare parametrii geometriei principali ai stă- 


Tabelul 6.33 


Parametrii geometrici principali ai structurilor de tranziţie 
(A sau grade) 


H CH, NEI OI F 


1,363 1,354 1,282 

0,934 1,192 1,179 

2, 297 2,521 2,461 
75,74 75,05 75,94 75,97 


rilor de tranziţie, adică 7, ra, C—X și unghiul „umbrelă” al grupării 
metil, +, definit în figura 6.28. Valorile acestor parametri sînt indicate 
în tabelul 6.35. 


H3 
Fig. 6.28.—Unghiul „umbrelă” rp> 
al grupării metil. al, a 
bg 7 C3 
H, 


Fă 


Este de asemenea interesant să definim distanţele relative Prea Și 
ea Adică 7 si ra împărțite respectiv prin lungimea legăturii corespun- 
zătoare în molecula stabilă. 


Try - 
Trota = și Tosa = (6.104) 
Ia 7 Ti 


Valorile lor sînt conţinute în tabelul 6.36. 
După cum reiese din tabelul 6.35, alungirea legăturii C—H care se 


vupe în starea de tranziţie este întotdeauna mai mică de 0,3 Ă. Asttel, în 
concordanţă cu definiţia lui Benson 165), toate reacţiile considerate aici 
au stări de tranziţie cu interacţie puternică. Mai mult, dacă exceptăm prima 
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reacţie (R=H), distanţa relativă reci. seade cu electronegativitatea atomu- 
lui X al radicalului care atacă. Să rezumăm concluziile ce se pot trage din 
rezultatele optimizărilor de geometrie şi din analiza vibraţională. Cele mai 


Tabelul 6.36 


Distanțe relative în raport cu 1,26 H 
atomul de hidrogen care | CHa 
iale 1,24 3 
migrează Ia NHz 
Î 1,22 Hi 
e 
Trel.a  Trel.2  rel.4/Trel-a 
1,20 
II 1,26 1,28 0,98 18 PE 
CI, 1,25 1,25 1,00 337: 3280) z0b 220; 6 iz 28. i 
NE, 1,24 1,27 0,98 ă Zi ma 0 Ai 
OI 1.23 1.26 0.98 AH. exp (Kcal/mol] — 
F 1,18 1,28 0,9 Fig. 6,29. — Reprezentarea distanţei relative rrel.1 


versus ALO (298,16). 


importante modificări de geometrie în starea de tranziţie afectează distan- 
ţele 7, şi 7, care sînt de fapt singurii parametri ce caracterizează diferitele 
reacţii. Mai precis, după cum se arată în figura 6.29, distanţa relativă rrer.a. 
este în mod clar corelată cu exotermicitatea reacției, care este la rindul ei 
parţial responsabilă de energia de activare corespunzătoare, în acord cu 
relaţia lui Evans și Polanyi [66]. În figura 6.29 valorile AH%298,16) sînt 
obţinute din AH+(298,16)[64,65). 

Din punct de vedere geometric, postulatul lui Hammond [67] ar 
putea prevedea importanţa deformării legăturii care se rupe în starea de: 
tranziţie. Ar putea de asemenea da indicaţii privind proporţia relativă de 
legături nou formate în complexul activat. Astfel, după cum se arată în 
ultima coloană a tabelului 6.36, raportul rse./rra.2 este egal cu unitatea; 
pentru reacţiile cu migrare de hidrogen strict termoneutre, dar are valoarea 
0,92 pentru cea mai exotermă dintre ele, ceea ce corespunde în mod clar 
unei stări de tranziţie mai asemănătoare cu reactanţii. În reacţiile cu 
extragere de atom, stare de tranziție asemănătoare cu reactanţii ar fi 
aceea pentru care distanţa relativă ra. este mică, dar şi aceea în care 
noua legătură se formează în mai mică măsură decit se rupe cea veche. 


Proprietăţi, termodinamice 


Proprietăţile termodinamice ale reactanţilor, structurilor de tranzi- 
ţie şi produșilor pot fi calculate pe baza formalismului descris în paragra- 
ful 4.2.6, cu frecvențele de vibraţie calculate în aproximaţia SCF (vezi 
fig. 6.27). În acest mod se obţin coreeţiile termice și ZPE, capacităţile 
calorice molare şi entropiile conţinute în tabelul 6.37, împreună cu datele 
experimentale corespunzătoare. Se poate observa că valorile teoretice 
concordă bine cu cele experimentale. Regresia liniară dă pentru 09 şi 80: 


00, = 0,9442 Cut) + 0,500 (6.105) 
S%(exp) = 0,990480%4) + 0,783 (6.106) 
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cu coeficienţii de corelaţie 0,9£96 și respectiv 0,9956. Acest acord între 
teorie şi experiment este o confirmare a gradului de acurateţă nu numai a 


Tabelul 6.37 
Proprietăţi termodinamice la 298,16 K (cal mol”, Gibbs)*) 


ca se 
Specia HOT) — H%0) ZPE _experi- _ experi- 
teoretic ental teoretic mental 
II 1 481,25 1) 4,97 4,97 27, 39 
CH3—H-—NH 2 577,39 28 653,33 10,48 == — 
Ile 2 073,75 6 641,32 6,96 6,89 31,21 
CHa 2 430,71 19 273,91 8,81 9,25 46, 38 
CHg— H— CI 3 364,77 49 761,55 15,27 — — 
CH 2 380,53 30 560, 35 8,22 8,52 44,48 
NIIe 2 371,63 12 696,04 7,99 8,02 46,50 
CH3—H-—NII, 3 213,88 44 015,92 13,98 => = 
NHs 2 473,12 22 839,60 9,04 8,52 46,03 
OH 2073, 75 5 653,85 6,96 7,17 43,88 
CIIz— H-—0IH 3 166,85 34 069,90 13,61 — == 
H20 2 371,46 14 620, 74 7,99 8,03 45,11 
F 1 481,25 0 4,97 5,44 37,92 
CH3—H-—F 2 985,56 26 018,00 12,93 za = 
HF 2 073, 74 5 933,03 6,96 6,96 41,5) 


*) "Toate valorile experimentale din acest tabel sint luate din referința 64. 


frecvenţelor de vibraţie, dar și al geometriilor optimizate, utilizate în cal- 
culul entropiilor de rotaţie. 


Parametrii cinetici și termochimici 


Energiile totale calculate la nivel CI pe baza geometriilor optimizate 
prin metoda CI pentru speciile izolate şi a geometriilor optimizate SCF 
pentru structurile de tranziţie sînt prezentate în tabelul 6.38. 

Aceste rezultate și datele din tabelul 6.37 ne permit să ealeulăm 
căldurile standard de reacţie și variațiile corespunzătoare de entropie 
precum şi parametrii de activare AU+(298,16) şi AS*(298,16) pentru fie 
care reacţie cu migrare de hidrogen. Aceste mărimi sînt prezentate în 
tabelul 6.39. Pentru a obţine energii de activare teoretice comparabile cu 
cele experimentale trebuie să luăm în considerare efectul tunel, care se 
ştie că joacă un rol important în reacțiile cu transfer de proton. În acord 
cu teoria dezvoltată mai sus, acest efect este important la temperaturi mai 
joase decît 7./2. Temperaturile caracteristice calculate pe baza formulei 
(6.90) propusă de Christov [50] sînt conţinute în tabelul 6.40. Se poate 
observa că toate 7; sint mult peste temperatura standard. Aceasta în- 
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seamnă că ne putem aștepta ca o; mare fracțiune de atomi de hidrogen să 
treacă prin barieră prin efect tunel la 300, K.. Aplicînd metoda lui Wigner 


Tabelul 6.35 


Energiile totale la nivel CI (în u.a.) 


i Energia 
Specia Energia CI I Bia 


experimentală 
H (—0, 49823) —0,5 
CH—H-—H — 40, 76502 — 
TI — 1, 15152 — 1,1744 
CHa — 39, 63947 — 39, 846 
CI — H— CH, — 70, 90067 i 
CH, — 40, 29260 — 40, 526 
NHe — 55, 63231 — 55,911 
CH— H— NH3 5, 89932 — 
NH3 56, 28750 — 56, 588 
OH : — 75, 46154 — 75, 783 
CH,— H-— OH — 115, 73600 — 
H20 — 76, 11736 — 76,483 
F — 99, 44823 — 99, 809 
CII3— H-—F — 139, 72906 — 
HF — 100, 11222 — 100, 533 


Tabelul 6.39 


Parametrii termodinamici şi cinetici-la 298,16 K (kcal mol-l, Gibbs) 


i EH CH, NHa OH F 
AH) —4,10 0 2,28 4,25 11,52 
AMII%(exp) 0,62 0 4,26 14,52 31,28 
AS) 5,36 0 1,52 4,10 7,01 
AS0(exp) 5,72 0 1,43 3,13 5, 49 
AU?(D 14,18 19,35 16,45 9,13 3,13 
AU? (exp) 11, 9(68 14,069 10, 300 3, 7770 1, 15072 
AS (D 20, 17 25, 89 26, 9 22,67 20,94 


ASE (exp) 


A ———— 


[17] se 


Tabelul 6.40 


Temperaturi caracteristice 7e(K) 


R H CHI NHs OH F 


Te 880 1125 1322 1453 958 


obţin uşor corecţiile de efect tunel la energiile de activare date în 


tabelul 6.41, împreună cu AU” corespunzătoare. 
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După cum se arată în figura 6.30, energiile de activare teoretice se 
corelează bine cu datele experimentale. Totuşi ele sint supraestimate cu 
circa 30%, pe întregul set de reacţii. Pe de altă parte, entalpiile teoretice 


Tabelu 16.41 


Corecţiile de tunelare la AU? şi energia 
de activare (kcal mol”!, 298,16 K) 


R Corecţia AF AUâp 
H —1,01 13,17 11,9 
CH, | —1,05 18,30 14,0 
NH, | O—1,07 215,38 10,3 
OH —0,95 8,18 3,77 
F î—0,93 2,20 1,15 


ră 
-. 


LE 

27 

i 

pr E 
2 


ai 
6 8 10 12 44 46 18 AUFlexp] 


Fig. 6.30. — Energii de activare la 298,16 K. Valori teoretice 
si cai experimentale. 


de reacţie sînt întrucitva mai puţin exacte decit energiile de activare. 
'Totuşi, ordinea căldurilor experimentale de reacţie este corect; reprodusă 
de rezultatele teoretice (vezi tabelul 6.39 şi fig. 6.31), chiar dacă valoarea 
calculată ab initio diferă de cea experimentală cu circa 5 kcal mol”! pentru 
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reacţia aproape termoneutră, şi este în mod sistematic subestimată, pentru 


procesele exoterme. 


119 


AHalt) 


5 -10 02 TAHplexpl —= 
== —— ri T 7 da ("i ————— 
L-ai 3 «0 


v 
v 
ze 


Fig. 6.31. — Entalpii de reacţie la 298,16 K. Valori teoretice 


versus . valori experimentale. 


Constantele de viteză din teoria stării de tranziție 


Constantele de viteză pentru reacţiile cu migrare de hidrogen pot fi 
calculate la, diferite temperaturi pe baza ecuaţiei (6.74), .Reprezentările 
tip Arrhenius corespunzătoare sînt redate în figura 6.32. În fiecare caz se 
obţine o linie curbă arătind o comportare non-Arrhenius, mai pronunţată 
în reacţiile cu F şi OH şi mai puţin pronunţată în reacţia cu CH. Shaw 


| 


324 


in Lkplem? mois 1) 


2 
100/ IT(k)—= 


Fig. 6.32. — Reprezentări de tip Arrhenius. 


[73] şi Dellner [74] au discutat datele asupra reacţiilor cu H şi OH şi, în 
ambele cazuri, au conchis că rezultatele experimentale arată clar o com- 
portare non-Arrhenius. Pacey şi Purnell [75] sugerează că toate reprezen- 
tările tip Arrhenius pentru reacţiile cu transfer de hidrogen ale radicalilor 
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alchil indică probabil o puternică dependență de temperatură a parame- 
trilor lor Arrhenius. Totuşi, Kerr şi Parsonage [69] au discutat reacţiile 
cu radicalul CH, şi conchid : „Constatarea generală a curbării reprezentării 
de tip Arrhenius în reacţiile cu transfer de hidrogen trebuie tratată cu 
multă prudenţă”. Rezultatele teoretice par a confirma ipoteza lui Pacey 
şi Purnell, justificind în acelaşi timp atitudinea mai prudentă a lui Kerr 
și Parsonage. De fapt, comportarea non-Arrhenius este teoretic justificată, 
pentru orice reacţie cu transfer de hidrogen, dar acest efect este uneori mic, 
mai ales în cazul radicalului metil. 


CHqe Hm CH3e Ha 
354 . constante de viteză, experimentale și teoretice 


|. 
N 
PE 
E poa 


in Lk(cm3mol”!s-1)] 
3 
Ă 


12- 
” 
L] 
6 
Lă 
2 
[2] L ” 
1 2 3 4 $ 
1000/ [ T(K)]-— 
Fig. 6.33. — Constante de viteză teoretice şi experimentale 


pentru reacţia CH, + H-—> CH, + H,. 


Pentru reacţiile cu H şi OH, volumul mare de date cinetice la diferite 
temperaturi permite o comparaţie detaliată între rezultatele teoretice şi 
experimentale. Figurile 6.33 şi 6.34 arată reprezentările Arrhenius pentru 
aceste reacţii cu şi fără corecţiile pentru efectul tunel. Rezultatele experi- 
mentale ale diverșilor autori sint indicate prin puncte. Temperaturile cri- 
tice ale lui Christov (7.) și Goldanski (7,) sînt de asemenea notate în 
grafice. 
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23 — c. 361 


Se observă că reprezentările teoretice sînt foarte apropiate de punc- 
tele experimentale la, temperaturi apropiate sau peste temperatura carac- 
teristică Christov, dar la temperaturi mai joase, rezultatele ab initio sînt 


————— 


in [k (cm3mol-Îs-1)] 


î 
TIE FIE T T T 
0 05 1 2 3 4 5 6 


a 1000/1T(kK)]—— 


Fig. 6.34. — Constante de viteză teoretice și experimentale pentru reacţia 
CH, + OH CH, + HO. 


semnificativ mai mici decît cele experimentale. Acest fapt se datorește 
parţial importanţei efectului tunel la temperaturi joase, efect neluat în 
considerare prea bine în metoda lui Wigner. Acesta nu este un rezultat neaş- 
teptait deoarece este bine cunoscut că, la temperaturi mai joase de 7,/2, 


e necesară o tratare cuantică completă pentru a garanta acurateţea rezul- 
tatelor. Totuşi, la temperaturi ridicate, teoria, stării de tranziţie pare a da 
o precizie de ordinul erorilor experimentale. Este de asemenea, interesant 
de comparat valorile teoretice şi experimentale ale factorului preexponen- 
ţial A pentru diferitele reacţii studiate. Din tabelul 6.42 se observă că 
cele două serii de valori sînt bine corelate, deşi experimentul dă în general 
valori mai mici decît teoria. 
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Aceasta se datorește probabil faptului că temperaturile considerate 
în acest caz sînt mult; mai mici decît 7,. În csle din urmă, este de remarcat 
că rezultatele ab initio sugerează că aspectul curbat al reprezentărilor ex- 

Tabelul 6.42 


Factorii preexponenţiali de tip Arrhenius (1 mol-1s- 


H cu; NHe OH F 
TK 667 500 500 300 298 
AS(Gibbs) 21,16 26,19 26,11 22,67 20,94 
log Ae 11,12 9,78 9,79 10,10 10, 47 
log Ac(4) 11,02 9,81 9,91 10, 43 10,75 
log Ac 9,85 8,60 8,70 9,15 11,82 
(exp) 
Bibliografie [73] [69] [70] [76] [72] 


perimentale de tip Arrhenius pentru reacţiile cu transfer de hidrogen pro- 
vine din efectul tunel. Numai o tratare riguroasă cuanto-mecanică ar 
putea conferi o bază teoretică acestei ipoteze. 


Proprietăţi electronice 


Citeva proprietăţi electronice ale reactanţilor, structurilor de tranzi- 
ţie şi produşilor pentru cele cinci reacţii studiate, au fost calculate utili- 
zînd baza de orbitale naturale furnizată de metoda CI. Vom reda pe scurt 
rezultatele obţinute. 

Hărțile de densitate de spin în starea de tranziţie sint prezentate în 
fig. 6.35. Ele arată că cei cinci complecși de tranziţie sînt similari din 
punct de vedere electronic. De exemplu, densitatea de spin este întot- 
deauna negativă în regiunea din jurul atomului de hidrogen care migrează. 
Detalii asupra reorganizării electronice în starea de tranziţie pot fi obţinute 
reprezentind densităţile a şi 6 de-a lungul coordonatei de reacţie. După 
cum reiese din figura 6.36 ambele densități cresc în partea expusă atacului 
radicalului, odată cu creşterea sarcinii nucleare a atomului (H, C, N, O, 
F) ; simultan densitatea de spin f scade în jurul atomului de hidrogen care 
migrează. Se observă de asemenea că noua loje de legătură este parţial 
completată cu electroni în starea de tranziţie, pe seama lojei legăturii care 
se rupe. Mai mult, modificările electronice care apar în starea de tranziţie 
sînt descrise destul de bine de derivatele diferitelor densități electronice 
reprezentate în figura 6.37 pentru reacţia în care hidrogenul este radicalul 
care atacă. Se observă de asemenea că densitatea f creşte în jurul viitoru- 
lui atom He înspre partea în care are loc atacul hidrogenului. Densitatea 
a se comportă aproximativ opus, dar distribuţia de spin a este mai com- 
plicată, reflectîind existenţa unui „salt” al electronului din loja CH în 
loja HX. 

Informaţiile furnizate de hărţile de densitate de spin pot fi rezu- 
mate după cum urmează. La starea de tranziţie a unei reacţii cu transfer de 
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hidrogen, atomul care migrează, în prezenţa unui radical cu densitate de 
spin «ia un electron f dintr-o legătură CH și trece pe radical. 
Complexul activat este caracterizat de faptul că atomul de hidrogen care 
migrează a început deja să pună în comun electronul său cu radicalul. În 


ga 
Hi 
i 


Li 1 
CHa=--H=- = CHa 


CHa--- 


Fig. 6.35. — Diâgrame de densități de spin pentru structurile de tranziţie. 


timpul acestui proces are loc o separare de sarcini dependentă de natura 
radicalului, după cum reiese din rezultatele analizei de populaţie Mulliken, 
prezentate în tabelul 6.43. În tabel sînt listate numai sarcinile nete şi 
populaţiile totale de spin ale celor trei fragmente CH,, H şi R. 

Alt mod de a considera distribuţia de sarcină este acela de a analiza 
momentele de dipol u prezentate în ultima coloană a tabelului 6.43. Sem- 
nul minus arată că u. este orientat; dela X la 0. În seria radicalilor izoelec- 
tronici momentul de dipol, deci separarea de sarcini, creşte regulat odată 
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cu creşterea electronegativităţii lui X. Pe de altă parte, este de remarcat 
că, pentru cele cinci reacţii studiate, momentele de dipol în starea de 
tranziţie se corelează bine cu energiile de activare corespunzătoare. 


Fig. 6.36. — Densităţile electronice a şi 3 în lungul axei de reacţie. 


Orbitalele localizate permit o altă descriere a distribuţiei de electroni 
în starea de tranziţie. Centroizii de sarcină şi momentul de ordinul al doi- 
lea al orbitalelor moleculare UHF, localizate în concordanţă cu criteriul 
lui Boys sînt prezentate în figurile 6.38 și respectiv, 6.39. În figura 6.38 
centroizii orbitalelor a« sînt reprezentaţi prin cercuri mici iar centroizii 
orbitalelor B prin cruciuliţe mici. În figura 6.39 fiecare moment de ordinul 
doi este reprezentat printr-o elipsă proporțională cu ,„mărimea” orbita- 
lului localizat corespunzător. Valoarea momentului de ordinul doi este 
trecută în interiorul elipsei. Orbitalele f (elipsele trasate cu linie punctată) 
sînt incluse numai dacă diferă în mod semnificativ de cele a. 
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Tabelul 6.43 


Sarcini nete și populaţii totale de spin pentru CH, H şi'R, 
momentul de dipol (unităţi Debye) 


oz 0,0 0,0 0,0 uz 
PE [CH Ha (EI 

0, 7a 0,28 0,5a —O—0,729 
oz 00 0,0 00 
PE ICH. He (CHI 

0,6« 0,28 0,6« 0,000 
Q2 0.0 +01 01 
PF ICH. E 2 INEL 

0, 5a 0,18 0,6% —0,055 
92 0.0 +0;3 —0;3 
PE [CH]... HE... (OHI 

0,6 0,18 0,5 ———1,508 
Qz 00 +03 —0'3 

ICE E EI 
PE 0,6 0,18 0,5x  —2,596 


3 e ltotal) 2 € ispin) 
A SR 3SR 
Fig. 6.37. — Derivatele densităţii electronice în starea de tranziţie pentru 
g reacţia CH, + H—CH3 + Ha. 


Aceste rezultate confirmă observaţiile precedente privind structura 
electronică a complecşilor de tranziţie, şi anume : 


(a) Cei cinci complecși sînt foarte asemănători din punct de vedere 
electronic. i 
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(b) Atomul de hidrogen asociat cu un electron f se deplasează între 
două „regiuni a”, 

(e) Centroidul acestui electron. 6, care este exact localizat pe atomul 
de hidrogen în complexul simetrie CH,—H-—CH, este deplasat înspre 


CHa--H--H 


CH3--H--CH3 


Fig. 6.38. — Centroizii de 

sarcină ai orbitalelor localizate 

UHF pentru stările de tran- 
ziţie. 


e CHg--H-- NHz 


CHa-- H-- OH 


- CHg==H- = F 


radicalul care atacă pe măsură ce crește electronegativitatea lui X. 

Pe lingă aceasta, este interesant de remarcat că mărimea orbitalelor im- 
plicate în procesul de transfer este apreciabil crescută faţă de aceea a or- 
bitalelor corespunzătoare în moleculele stabile. 
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Fig. 6.39. — Momentele de 
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Este discutabil dacă rezultatele teoretice justifică definiţia caracte- 
rului nucleofil sau electrofil al unui radical, utilizată în mod curent de ex- 
perimentaitori [77] şi care se bazează pe următoarele formule de rezonanţă. 


. Per . + . 
R:H.X R:H X RH:X 
I II III 
Conform acestei definiții un radical electrofil (X) ar favoriza struc- 
tura III în timp ce unul nucleofil ar favoriza structura II. 


Diferitele rezultate teoretice privind structura electronică a complecşilor 
CH,—H-—R conduc la o reprezentare redată prin formulele : 


Z 3+ 8- 
CH,-H-R(R =H, CH);  CH-H:R(R=NH,, OH, F) 


Astfel, pentru radicalii consideraţi de obicei ca electrofili, ca OH şi 
F, este favorizată o structură de tipul III. În mod similar, în concordanţă, 
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cu sarcinile nete, NH, este mai puțin electrofil decit OH şi F. Pe de altă 
parte, nu putem distinge prin polarităţi atomul H şi radicalul CH,, deoa- 
rece sarcinile nete sînt zero în amîndoi complecșii corespunzători. Totuşi, 
dacă, se presupune că momentul de dipol al complexului activat reflectă 
adecvat polaritatea relativă a radicalului care atacă, se poate anticipa 
următoarea ordine de creştere a caracterului electrofil : 


CH, <NH, <H <0H <F 


care corespunde și ordinei de creștere a afinităţii pentru electron, după cum 
se arată în concluzii. 


Concluzii 


Rezultatele obţinute în tratarea teoretică a reacţiilor cu transfer de 
hidrogen atomic conduc la citeva concluzii interesante privind atît meto- 
dologia utilizată, cît și reacţiile însele. 

(a) Metodologia. S-a arătat că procedeul UHF este suficient de exaet 
pentru a determina geometriile optimizate şi pentru a efectua analiza 
vibraţională. Totuși, interacţia configuraţională este necesară pentru cal- 
culul proprietăţilor energetice ale speciilor izolate și ale complexului acti- 
vat. Astfel, se obţin energii de activare acceptabile dar căldurile de reacţie 
rămîn foarte aproximative. Putem anticipa că utilizarea unui set de bază 
mai mare, incluzind funcţiile de polarizare în etapa iniţială SOF sau, si- 
milar, includerea unui număr mai mare de configurații în etapa CI ulteri- 
oară, ar putea îmbunătăți considerabil acurateţea căldurilor de reacţie şi 
probabil şi descrierea stării de tranziţie. 

Pentru a rezolva problema alegerii configuraţiilor într-o metodă 
trunchiată CI, tehnica iterativă perturbaţională (CIPSI) în cadrul unei 
scheme iterative de orbitale naturale (INO) cuplată cu determinarea prin 
extrapolare a energiilor corespunzătoare în metoda CI completă, apare 
ca o tehnică foarte eficientă. 

Este de subliniat însă că, deşi este foarte important să putem re- 
produce datele experimentale privind călduri de reacţie, energii de acti- 
vare sau constante de viteză, nu acesta este scopul principal al tratărilor 
teoretice ale reactivităţii chimice. De fapt, vrem mai de grabă să expli- 
căm datele experimentale turnizind informaţii noi asupra unor proprie- 
tăţi nemăsurabile, cum sînt cele care caracterizează starea de tranziţie. 
De aceea în acest domeniu teoria acţionează în principal ca un complement 
al experimentului. 

(b) Reacţii cu transfer de hidrogen atomic. În potida imperfecţiuni- 
lor ei, această lucrare furnizează informaţii utile asupra reacţiilor cu trans- 
ter de hidrogen și, în special, asupra stărilor lor de tranziţie. 

„Deși exotermicitatea, celor cinci reacţii este foarte diferită, structu- 
rile de tranziţie sînt foarte asemănătoare din toate punctele de vedere. 
Numai proprietăţile legăturilor direct implicate în transfer variază apre- 
ciabil de la o reacţie la alta. Astfel, se poate clarifica noţiunea, de similitu- 
dine a reactanţilor, în legătură cu postulatul lui Hammond. În plus, toate: 
reacţiile studiate au stări de tranziţie compacte din punct de vedere geo- 
metric, chiar dacă factorul teoretic A e relativ mare. Este de remarcat că 
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factorul preexponenţial A creşte odată cu exotermicitatea reacției. De 
aceea, starea de tranziţie cea mai asemănătoare cu reactanţii este de ase- 
menea starea cea mai puţin compactă, 

: Analiza proprietăţilor electronice ale complexului activat ne per- 
mite să propunem următorul mecanism pentru reacţiile cu transfer de 
atom de hidrogen de la metan: 


£ 


c» ă+ 


HsCUH + 1R — HU TR] — HCP+HUR 


Forţa care determină transferul acestui atom este afinitatea pentru elec- 
ton a radicalului care atacă molecula, și care determină apariţia unei 
zone de energie potenţială scăzută pentru electronii care formează loja de 
legătură. Afinitatea pentru electron a unui radical (şi electronegativitatea, 
corespunzătoare) reprezintă o bună măsură a caracterului lui electrotil, 
corelat cu separarea de sarcini în starea de tranziţie exprimată prin mo- 
mentul de dipol corespunzător). Astfel, energia de activare a unei reacţii 


Tabelul 6.44 


Parametrii de reacţie şi proprietăţile radicalului atacant 


R CH, NH H OH F 
EA (kcal mol1) 1,8 17,1 17,4 42,1 78,4 
IP (kcal mot1) 227,4 258,3 313,6 298, 4 401,7 
2%) 1,91 2,29 2,75 2,83 4,00 
u+(D) 0,000 0,055 0,729 1,508 2,596 
Areal mol!) 0,00 2,28 4,10 4,25 11,52 
AH xp(kcal mol-1) 0,00 —4,26 0,62 O. —14,52 — 31,28 
AUF (kcal mol1) 19,35 16,45 — 14,28 9,13 3,13 
AUâp(kkeal mol) 14,0 10,3 11,9 3,77 1,15 


*) Calculată conform definiţiei electronegativităţii. dată 'de  Mulliken, pentru a avea 
zp = 4,00. i a i 


cu transfer de atom de hidrogen va scădea odată cu creşterea afinităţii 
pentru electron a radicalului. Similar, momentul de dipol al structurii de 
tranziţie va creşte paralel cu exotermicitatea, reacției. Rezultatele conţi- 
nute în tabelul 6.44 confirmă această explicaţie. i i 

Analiza critică a determinării afinităţilor pentru electron (EA) și 
potenţialelor de ionizare (IP) ale radicalilor, precum şi referinţele cores- 
punzătoare pot fi găsite în altă lucrare [32]. 

Paralelismul între afinităţile pentru electron şi energiile de acti- 
vare, momentele de dipol în starea de tranziţie sau entalpiile de reacţie 
este evident; atit din punct de vedere teoretic, cit; şi. experimental. Acest 


362 


fapt explică nu numai relaţiile găsite de Evans şi Polanyi pentru serii 
mici de reacţii, dar sugerează și alte corelaţii posibile ca de exemplu între 
AU? şi AHO sau p*. 

Pentru a analiza în detaliu aceste relaţii s-a aplicat; metoda celor 
mai mici pătrate. unei relaţii de forma : : 


AU+(T) = a9 + aP, (6.107) 
unde P, poate fi EA, IP, z, pf și AHO (teoretic şi/sau experimental). 'Tes- 


tarea, relaţiei Evans-Polanyi este ilustrată în figura, 6.40 pentru rezultatele 
teoretice la diferite temperaturi și pentru datele experimentale la 298 K. 


T T m» 0 
30 -20 -10 o -30 —20 -10 o 


Fig. 6.40. — Reprezentări Evans-Polanyi: AU? vs AHD. 


Tabelul 6.45 


Coeficienţii de regresie Evans-Polanyi 
SIE N NR Sa i i e E 


Li a r 


Nuclee fixate 16,986 1,498 0,883 
289 K 17,638 1,398 0.950 
1000 K 20,956 1,449 0.950 
Exp. (298 K) 12,049 0,373 0,929 


Rezultatele regresiilor şi coeficienţilor de corelaţie r sînt prezentate 
în tabelul 6.45. Reamintim că 7? măsoară fracțiunea din variaţia totală în 
AU*, explicată de parametrul ales (aici AH0). Se poate observa, că valoa- 
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rea cea mai mică a lui r se obţine pentru cazul nucleilor ficși sugeriînd că 
relaţia E'vans-Polanyi este parţial determinată de mișcările nucleare. 

Corelaţia între energiile de activare și cîteva alte proprietăţi este 
redată în tabelul 6.46. Este interesant de observat că valorile coeficienţilor 
de corelaţie pentru regresiile efectuate asupra datelor experimentale sînt; 


Tabelul 6.46 


Corelaţia între energiile de activare și un parametru 
independent P (298 K) 


Ea P 4 a r 
A O N N SRI Sa N E a E 
Teoretic 
AHo(t) 17,638 1,398 0,950 
IP 38, 344 — 0,090 0,935 
AE 18,003 —0, 209 0,987 
z 32, 938 — 7, 798 0, 967 
Experimental 
AHO(exp) 12,049 0, 383 0,949 
IP 28, 957 — 0,069 0,845 
AE 13,'734 —0, 176 0,958 
z 24, 860 — 6,036 0, 865 


în toate cazurile ceva mai mici decit valorile corespunzătoare pentru cele 
teoretice. Acest fapt se datorează în parte incertitudinii experimentale 
în evaluarea AH0 şi E,. Se constată de asemenea că afinitatea pentru 
electron dă cea mai bună corelaţie. Această proprietate a radicalului ata- 
cant, care îi determină polaritatea, pare a fi principalul factor responsa- 
bil atât pentru energia de activare cit şi pentru entalpia de reacţie în cazul 
reacţiilor cu transfer de atom de hidrogen. 

Este important să reamintim că analiza statistică efectuată în aceas- 
tă lucrare se bazează pe un număr limitat de date şi de aceea nu poate fi 
considerată concludentă. Totuși coeficienţii de corelaţie obţinuţi pentru 
atinităţile pentru electron dau oarecare substanţă explicării reacţiilor cu 
transfer de hidrogen pe baza acestor mărimi, aşa cum a reieşit din dis- 
cuţia anterioară. 

În final, această lucrare demonstrează posibilitatea, teoriei stării de 
tranziţie de a furniza valori corecte pentru constantele de viteză, cel puţin 
la temperaturi la care efectul tunel joacă un rol neglijabil. 


6.4.3.2. Reacţii care implică supermolecule mari 


În încheiere, vom descrie pe scurt abordarea, teoretică a mecanismului unor 
reacţii tipice din chimia organică, reacţii care implică supermolecule mari. 
În fiecare din aceste reacţii, denumite moleculare, numărul de perechi de 
electroni se conservă, astfel încît energia de corelaţie a suprasistemului 
rămîne aproximativ constantă în cursul procesului. Astfel, calculul poate 
îi efectuat la nivelul aproximaţiei SOF, fără a fi nevoie de aplicarea siste- 
matică a interacţiei configuraționale. În plus, se poate calcula numai 
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acea porţiune din hipersuprafața de energie potenţială necesară pentru 
a determina calea de reacţie corespunzătoare transformării respective. 

Originalitatea acestei lucrări constă în analiza detaliată a proprie- 
tăţilor energetice, geometrice şi electronice ale supermoleculei de-a lungul 
căii de reacţie. În particular, evoluţia centroidului distribuţiei de sarcină 
a orbitalelor moleculare localizate (LMO) permite punerea în evidenţă a 
reorganizării perechilor de electroni în cursul reacției şi permite astfel 
determinarea mecanismului. Detalii asupra acestei probleme pot îi găsite 
în altă lucrare [78). În cele ce urmează ne vom limita numai la discuţia 
mecanismelor de reacţie. 


Cicloadiţiile 1,3-dipolare 
Conceptul de „dipol 1,3” a fost introdus de către Huisgen [79], la 


începutul anilor şaizeci. După Huisgen, un dipol-1,3 este un compus izo- 
electronic cu anionul propargil : 


[HBC =0-—CB,] 
sau cu anionul 
[E,C=CH-—CH,]- 


care posedă 22 şi respectiv 24 electroni, dintre care patru sint electroni z 
delocalizaţi pe trei centre adiacente. Fiecare dipol-1,3 poate reacţiona cu 
un compus nesaturat, denumit dipolarofil, pentru a da un heterociclu de 
cinci atomi. Aceste cicloadiţii care implică 3-42 centre sint descrise de 
simbolul 3 +2 — 5 sau, mai explicit prin ecuaţia generală : 


Pa auf Se 


e E 


în care a,b,c sînt cel mai frecvent un grup CH, sau NH sau un atom de 
oxigen. Dipolii de tipul anionului de propargil care au un „sistem 7 orto- 
gonal” sînt liniari, ceilalți au structură unghiulară. 

Să rezumăm cele mai importante rezultate experimentale privind 
cicloadiţiile 1,3-dipolare şi concluziile pe care le sugerează. Stereospecifi- 
citatea reacţiilor 1,3-dipolare cu alchenele l-au condus pe Huisgen să pro- 
pună un mecanism concertat; pentru aceste adiții. Cele două legături noi 
se formează simultan, într-un mod sincron sau asincron. Aceasta înseamnă 
că populaţia uneia dintre legături va creşte mai mult decît cealaltă odată 
cu scăderea coordonatei de reacție. De asemenea, nu apare nici un inter- 
mediar pe parcursul reacției. Cicloadiţiile 1,3-dipolare sînt reacţii con- 
certate atît din punct de vedere geometric, cît şi energetic. Urmează că 
un mecanism în două etape care ar implica un intermediar biradical, pare 
a fi foarte improbabil. În plus, influența foarte redusă a polarităţii solven- 
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tului asupra vitezei de reacţie pune în discuţie existența unui intermediar 
amfiionic. 

Din punct de vedere cinetic, cieloadiţiile 1,3-dipolare sînt reacţii 
de ordinul doi, caracterizate prin energii de activare mici, între 8 și 
18 kcal mol-l, şi entropii de activare mari negative, între —20 şi —40 
Gibbs. Acest ultim rezultat este şi el în concordanță cu un mecanism con- 
certat, care implică un complex activat cu un înalt grad de organi- 
zare. În plus, este de remarcat faptul că energiile de activare ale reacţiilor 
ozonului cu olefinele sînt aproape 0 kcal mol-!. După Huisgen, moleculele 
reactante se apropie una de cealaltă în două plane paralele şi, în cazul 
dipolilor liniari, orbitalii x ai reactanţilor vor interacționa înainte de de- 
formarea dipolului. În terminologia Woodward-Hofiman dipolul şi dipo- 
larotilul se apropie unul de celălalt într-un mod suprafacial-suprafacial şi 
reacţia este clasificată ca, o cicloadiţie (ns + 3), cu simetrie permisă în 
starea fundamentală. _ 

Cicloadiţiile 1,3-dipolare între molecule asimetrice pot fi regioselec- 
tive, regiospecifice sau neregiospecifice, după cum se arată în figura 6.41. 


Fig. 6.41. — Regioselectivitatea și regiospecificitatea reacției de cicloadiţie „ă 
1,3-dipolară. 


Aceste rezultate experimentale sugerează posibilitatea de a explora 
numai zona din hipersuprafața de energie potenţială care corespunde 
mecanismului concertat. Rezumăm mai jos principalele rezultate obţinute 
în studiul teoretic a 41 de reacţii, la nivelul aproximaţiei SCF, utilizind 
un set; de bază STO-3G, cu ajutorul programului Gauss-70. Acest set de 
bază s-a dovedit destul de exact pentru a fi utilizat în studiul reacţiilor 
între molecule neutre în starea fundamentală, presupunind un mecanism 
concertat. 

(a) Rezuliaie geometrice. A priori, în cicloadiţiile 1,3-dipolare, reac- 
tanţii se pot apropia unul de altul fie în două plane, paralele sau nu (apro- 
piere de tip P), sau în acelaşi plan (apropiere de tip 0). Unghiul 7, definit 
în figura 6.42 permite discernarea cantitativă a acestor două situaţii. De 
exemplu, z = 0 pentru apropierea coplanară și + = 90” pentru cea 
paralelă. 

S-a găsit că apropierea coplanară este favorizată în mod sistematic 
în cazul dipolilor liniari, în timp ce cea „paralelă” în cazul dipolilor cu 
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structură unghiulară. Acest rezultat poate fi explicat după cum urmează. 
Structura plană a supermoleculei corespunzătoare dipolului liniar permite 
delocalizarea electronilor z, conducînd la stabilizarea, stării de tranziţie 


Fig. 6.42. — Definiţia lui 7 
(unghiul „anvelopă”). 


Pe de altă parte, apropierea coplanară prezintă un mare dezavantaj în ca- 
zul dipolilor unghiulari, ca nitrona și carbonililida, deoarece necesită roti- 
rea grupelor CH, şi în consecinţă, desfacerea legăturilor z pentru a realiza, 
starea, de tranziţie. În plus, asineronismul mecanismului concertat este 
întotdeauna relativ mic. 

n general, geometria stării de tranziţie este apropiată de aceea, a 
reactanţilor. Aceasta ar putea fi un artefact al metodologiei alese, care 
supraestimează căldura de reacţie. Astfel conform postulatului lui Ham- 
mond, asemănarea complexului activat cu reactanţii este de asemenea su- 
praestimată. 

În cele din urmă, parametrul intermolecular R în starea de tranziţie 
este cuprins între 1,85 A şi 2,35 A, în funcţie de reacţia considerată. Pen- 
tru diferite perechi de atomi (ad și ce) ele corespund următoarelor valori 
medii (d) şi deviații standard ($): 


0C—C d=228 Â; S=0907TÂ 
C—N d=2,16 Â; S=008 Â 
C—0 d=2,19 4; S=006 Â 
N—N d=2,05 A; S=009Â 


N—0 d=2,07 Â; S=005 A 


(b) Rezultate electronice. Reorganizarea, electronică ce are loc în 
timpul reacției poate fi descrisă de sarcinile nete ale atomilor și de centro- 
izii de sarcină ai orbitalelor moleculare localizate. Transferul de sarcină de 
la o moleculă la alta este evaluat prin relaţia : 


t= = Ya (6.108) 


unde q, reprezintă sarcina netă a atomului A şi sumarea se extinde peste 
toți atomii dipolarofilului. Astfel t este pozitiv cînd transferul de sarcină 
are loc dinspre dipol spre dipolarofil. 

Valoarea lui t este întotdeauna mică. Ea nu depăşeşte 0,2 e” la 
starea de tranziţie și este cel mai adesea pozitivă. În plus, este corelată cu 
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natura substituenţilor din dipol și dipolarofil, după cum reiese din 
tabelul 6.47. 


Tabelul 6.47 


Influenţa substituenţilor asupra lui î& 


Reacţia ti (e-) 
CH + CHaN3 0,060 
CH, +CNCHN, 0,035 
CH, + CH,CHN, 0,067 
CNCH=CH2-+ CHNp 0,098 
CHsCH=CHa-+ CH>N3 0,055 


Evoluţia centroidului distribuţiei de sarcină în vecinătatea stării de 
tranziţie oieră o descriere adecvată a, rearanjării electronilor în cursul 
reacției chimice. 

Ca un prim exemplu vom considera cicloadiţia  diazometanului 
la etilenă. După cum reiese din figura, 6.43, la starea de tranziţie 


R=2,25Ă „ 1-Pirazolină 


Fig. 6.43. — Evoluţia centroizilor de sarcină în lungul căii de 
reacţie la cicloadiţia diazometanului la etilenă. 
Reprodusă cu acordul Societății Ştiinţifice din Bruxelles. 
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(8 = 2,25 A) noile legături nu sînt încă formate, chiar dacă se observă o 
oarecare deplasare a centroizilor. Imediat după starea de tranziţie (R = 
= 2,00 Â) se observă o totală reorganizare a centroizilor care pretigurează 
distribuţia de sarcină în produsul ciclie de reacţie (1-pirazolina). Se obser- 
vă că electronii noii legături CC provin din dipol, iar cei din noua legă- 
tură CN din dipolarofil. În final, perechea neparticipantă de pe primul 
atom de azot central din diazometan provine din migrarea unei perechi 
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Fig. 6.44. — Evoluţia centroizilor de sarcină în două cicloadiții 
1,3-dipolare tipice. 


de electroni dintr-o triplă legătură NN a dipolului. Această cicloadiţie 
decurge printr-o mişcare ciclică a celor şase electroni zai celor două mole- 
cule, care are loc imediat după starea de tranziţie. De fapt, acest rezul- 
tat este general, oricare ar îi natura dipolului și este ilustrat de cele două 
exemple din figura 6.44 [80]. 

Mecanismul electronic al cieloadiţiilor 1,3-dipolare este la ora actu- 
ală bine stabilit. El poate fi deseris în mod simbolic prin : 


p) 5 
abac + d=e — a e a SS 
'4S=e E 


i 


b K) 
a=b=c + d==e e pi e 
“ae e PRR 


Direcţia, de migrare a legăturii pentru citeva, reacţii tipice este redată în 
fig. 6.45. Se indică de asemenea prima, legătură formată și sarcinile nete 
ale atomilor terminali ai moleculei. Aceste rezultate sugerează, că direcţia 
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de migrare a legăturii z este determinată de sarcinile atomilor terminali 
ai reactanţilor. Într-adevăr formarea noilor legături începe întotdeauna 
de la capătul cel mai negativ al moleculei. 
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Fig. 6.45. — Deplasarea centroizilor de sarcină într-o serie de ciclo- 
adiţii 1,3-dipolare reprezentative. 


Aceste rezultate permit deducerea unor reguli simple care deter- 
mină regiospeciticitatea cicloadiţiilor 1,3-dipolare ; ea urmare se poate da, 
şi o definiţie generală a conceptului de adiţie normală. 

(a) Capătul cel mai negativ al unui dipol (dipolarofil) acţionează 
ca un „dlonor” de legătură o; celălalt capăt al moleculei se comportă că 
un „acceptor” al legăturii o. 

(b) În general dipolul şi dipolarofilul vor reacţiona plasindu-şi cen- 
trele complementare față în față. Prin definiţie, această situaţie cores- 
punde unei adiţii normale ca avind cea mai mică energie de activare. 

Astfel se poate presupune că regioselectivitatea unei cicloadiţii 
1;3-dipolare depinde de valorile relative ale sarcinilor nete ale atomilor 
terminali ai celor două molecule, ceea ce explică rezultatele experimen- 
tale descrise în fig. 6.41. 

Aceste rezultate teoretice pot fi utilizate pentru a propune variante 
originale de sinteză a diferiţi heterocicli, ca de pildă cei din fig. 6,46. Este 
de remarcat că, pentru dipolarofili, se pot folosi sarcinile nete x, ale căror 
valori calitative sînt uşor de prevăzut datorită teoriei rezonanţei. 

(€) Rezultate energetice. Proprietăţile energetice calculate la nivel 
STO-36 sînt foarte puţin precise. De aceea numai valorile lor relative 
într-o serie omogenă de reacţii poate fi considerată ca semnificativă. 
particular, așa cum s-a arătat mai sus, căldurile de reacţie sînt mult su- 
praestimate. Pe de altă parte, barierele de activare teoretice se corelează, 
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foarte bine cu energiile de activare experimentale (vezi fig. 6.47). Este de 
remarcat de asemenea că bariera, de activare pentru adiția normală este 
în general mai joasă decît bariera pentru reacţia inversă. 
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Fig. 6.46. — Propuneri de sinteză a unor heterocicli. 
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Fig. 6.47. — Energii de activare în funcţie de bariere de 


activare. 


Recent, s-a făcut o analiză statistică a rezultatelor teoretice obţi- 
nute asupra cicloadiţiilor 1,3-dipolare cu scopul de a determina parametrii 
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esenţiali pentru energiile de activare ale acestor reacţii [81]. Rezumăm mai 
jos principalele rezultate ale, acestei analize : 

(a) Cicloadiţiile 1,3-dipolare sînt caracterizate în mai mare măsură 
de tipul dipolului decît de natura dipolarofilului. 

(b) Analiza de regresie între variabilele care caracterizează reac- 
tanţii şi variabila dependentă AE*, care caracterizează starea de tranziţie, 
conduce la, o relaţie care redă cel mai bine bariera de activare a reacţiilor 
alese : 


AEF = 0,027 AE — 11,9 ga —14,1l qe+ 67,6 q 
— 396 q + 0,113 Era — 0,230 Bu + 0,180 E 
— 1,29 ua + 359 uave 


unde AF este căldura teoretică de reacţie, q; sarcina netă a atomului 7, 
E;; energia de legătură semiempirică a legăturii 1j.82]iar u, momentul de 
dipol teoretic al moleculei date (abc sau de). 

Primul termen permite o estimare a valabilităţii relaţiei Evans- 
Polanyi. Coeficienţii de regresie asociaţi sarcinilor atomice arată că seă- 
derea, energiei de activare este asociată cu pozitivarea atomilor a din di- 
pol şi e din dipolarofil. Această concluzie este de fapt o variantă îmbună- 
tăţită a celei anterioare, care se baza pe importanţa sarcinii negative pe 
centrele c şi d. În funcţie de sarcinile nete, cea mai favorabilă situaţie poa- 
te fi descrisă prin: 


Putem acum reformula regula normal/invers în modul următor : 
„Dacă sarcinile nete sînt; astfel încît q, este mai pozitiv (sau mai puţin ne- 
gativ) decît g, şi q. și mai pozitiv (sau mai puţin negativ) decit g., adiţia, 
normală va conduce la legăturile noi o, ad şi ce și va avea o energie de 
activare mai joasă decit adiţia inversă, în care noile legături o sînt ae şi 
ed”. Această regulă reprezintă un instrument foarte util, care permite 
raționalizarea regiochimiei cicloadiţiilor 1,3-dipolare. Este de asemenea 
de remarcat faptul că valoarea coeficientului de regresie pentru Ea ex- 
plică de ce dipolarofilii acetilenici conduc la bariere de activare mai mari 
decit cei etilenici. Similar, coeficienţii de regresie corespunzători lui Be 
și Eu explică de ce dipolii de tip propargil conduc la bariere de activare 
mai mari decît cei de tip alil. Putem conchide că această tratare a ciclo- 
adiţiilor 1,3-dipolare explică în mare măsură datele teoretice şi experi- 
mentale existente şi propune un mecanism general pentru a descrie atit 


372 


mișcările electronice cît şi cele nucleare care determină acest gen de reac- 
ţii. Rezultatele obţinute sînt în bună concordanţă cu multe fapte experi- 
mentale și cu alte studii teoretice la același nivel de aproximare, [83] sau 
bazate pe metode mai sofisticate [84]. 


Închideri de ciclu la dipoli 1,5 


Dipolii 1,3-substituiţi cu un grup nesaturat sînt adesea denumiți 
dipoli-1,5. Cielizarea lor termică, duce la, o mare varietate de heterocicli de 
cinci atomi, după cum reiese din fig. 6.48. Vom descrie acum mecanismul 


pt "Sa ui Sa 
Dipol de tip propargil | îs rai A / 
e—a 
“ Pita Pi 
Dipol de tip alil | | i / 
a e a 
i A ua tă ă ei 
Carbene și nitrene | | =: N / 


Fig. 6.48. — Ciclizări 1,5-dipolare. 


unor închideri de ciclu tipice, dedus din date teoretice. Mai precis, vom 
considera, ciclizarea termică a speciilor de tip propargil derivate de la 
EHN,, adică azidoazometin și vinil azida, în care d = e corespunde respec- 
tiv la CH=NH și CH=CH;. 

(a) Izomerizarea azidotetrazolului [85]. Parametrii unghiulari utilizaţi 
în procedeul de optimizare sînt definiți în figura 6.49. Distanţa între ato- 
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i 
4 
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Fig. 6.49. — Parametrii unghiulari în izomerizarea 
azidotetrazolului. Reprodusă cu acordul Smith și 
Jones, Copyright American Chemical Society 1982. 


mii N, şi N; a fost aleasă drept coordonată de reacţie pentru determinarea 
căii de reacţie. S-a găsit; că procesul de ciclizare implică trei etape, după 
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cum se arată în figura, 6.50. Prima etapă se încheie la starea, de tranziţie 
şi este caracterizată printr-o micșorare a unghiului y, paralel cu alungirea 
legăturilor NaNa şi NaNs- În timpul acestei etape, unul dintre centroizii tri- 
plei legături NN, se deplasează pentru a forma o pereche neparticipantă 
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Fig. 6.50. — Calea de reacţie pentru izomerizarea azidotetrazolului. Repro- 
dusă cu acordul Societăţii Ştiinţifice din Bruxelles. 


pe N,. Creşterea, concomitentă de energie este relativ mică, şi poate fi con- 
siderată ca energia de activare a procesului de ciclizare. 

Cea, de a doua, etapă corespunde unei micşorări a unghiului a la va- 
loarea, găsită în tetrazol. Unghiurile y şi v variază simultan dar singura 
legătură care se modifică apreciabil în cursul acestei etape este NAN;. Con- 
comitent cu aceste modificări de geometrie, unul dintre centroizii NN 
începe să migreze către legătura CN, în timp ce sistemul este stabi- 
lizat în mod apreciabil. 
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Modificările cele mai importante în structura supersistemului apar 
în etapa a treia. Toţi parametrii structurali capătă valorile corespunză- 
toare produsului de reacţie ; se formează legătura o între atomii N, şi Ns, 
pe seama perechii neparticipante a lui N,, în timp ce electronii z ai legă- 
turii NAN, formează în final legătura dublă între C,N3. În ultima, fază, doi 
electroni x ai legăturii C,N, devin o pereche neparticipantă pe atomul N, 
din tetrazol. 

Cheia, întregului proces este prezenţa dubletului neparticipant pe 
N, în sistemul neciclizat. Acesta permite formarea noii legături o fără a 
necesita rotirea grupului NH în jurul legăturii duble C,N, — proces care 
ar ti net dezavantajat; din punct de vedere energetic. Acesta este un rezul- 
tat general care explică energia de activare relativ mică la ciclizarea dipo- 
lilor 1,5 prin aducerea unui dublet electronic pe atomul e. Această energie 
de activare este în principal datorată detormării tragmentului azidă, în 
timp ce în cazul procesului invers se datorește ruperii legăturii NN; și 
scăderii energiei de rezonanţă în trecerea de la tetrazol la complexul 
activat. 

Pe baza acestor rezultate se poate anticipa că factorii care cresc 
disponibilitatea, perechii neparticipante pe atomul e vor favoriza cicliza- 
rea. Reciproc, protonarea acestui atom va împiedica această reacţie. 
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Fig. 6.51. — Parametrii unghiulari pentru ciclizarea vinilazidei. Reprodusă 
cu acordul Smith și Jones, Copyright American Chemical Society 1982. 


(b) Izomerizarea vinil-azidă-vinil triazol [86]. Este interesant de com- 
parat izomerizarea vinilazidei la azidotetrazol în medii acide şi neutre. 
Parametrii unghiulari pentru optimizarea ciclizării vinil-azidei sînt redaţi 
în figura 6.51. Și aici procesul de ciclizare implică trei etape, aşa cum 
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reiese din figura 6.52. Prima etapă poate fi denumită „zona azidei”, 
deoarece supermolecula, este asemănătoare reactantului, deși azida face un 
unghi la N4. Cea de a doua este „zona de tranziţie” în care grupul CH, 
începe să se rotească. În etapa a treia, care poate fi denumită „zona, tria- 
zolului”, sistemul este asemănător produsului de reacţie (vinil-triazolul). 
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Fig. 6.52. — Calea de reacţie pentru ciclizarea vinilazidei. Reprodusă cu 
acordul Societăţii Ştiinţifice din Bruxelles. 


Se găseşte că „zona azidei” reprezintă procesul de formare a unei 
perechi neparticipante pe atomul de azot N,, în timp ce sistemul 7 al mo- 
leculei rămîne practic nemodificat. În zona de tranziţie au loc cele mai 
multe modificări electronice majore. În final, în zona a treia, se formează 
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treptat legătura între C, şi N;. Energia, de activare pentru ciclizarea vinil- 
azidei se datorește modificării, unghiului y și întreruperii sistemului 7, 
prin rotirea grupei terminale CH, ; energia de activare a procesului invers 
este în principal datorată ruperii legăturii C,N;. Acest fapt reprezintă un 
rezultat general valabil pentru orice ciclizare 1,5-dipolară, în care dipolul 
nu posedă un dublet; neparticipant pe atomul e. Este, de exemplu, cazul 
azidoazometinei protonate, pentru care calea de reacţie la închiderea de 
ciclu s-a găsit întrutotul similară celei a vinil-azidei, ambele reacţii fiind 
caracterizate de o mare energie de activare. În figura 6.53 sînt sintetizate 
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Fig. 6.53. — Mecanismul electronic al ciclizării 1,5-dipolilor de tip 
propargil. 


principalele trăsături ale mecanismului electronic al cieclizării dipolilor 
1,5 — de tip propargil. Se observă că reacţia implică migrarea a opt sau 
şase electroni, după cum centrul e are sau nu un dublet neparticipant. 

Aceste concluzii pot fi generalizate la alte tipuri de dipoli 1,5, fără a 
efectua alte calcule. 


Reacţia apei cu dipolii-1,3 [81] 


Aceeaşi metodologie a fost utilizată şi în determinarea mecanismului 
unor reacţii de adiţie ale apei cu dipolii-1,3. În cele ce urmează se descriu 
rezultatele obţinute în cazul acidului fulminic şi a acetonitril-oxidului. 
Fără a intra, în detalii, vom rezuma principalele caracteristici ale reacției 
apei cu acidul fulminie. Se găsește că adiţia, decurge în două etape. Prima 
implică deformarea acidului tulminic în modul E (trans), pe măsură ce ato- 
mul de oxigen din molecula de apă se apropie de atomul de carbon. Aceas- 
ta face ca produsul să adopte configuraţia Z, după cum s-a constatat ex- 


377 


perimental în toate reacţiile analoage. În figura 6.54 este reprezentată, 
structura stării de tranziţie şi aceea a produsului (hidroxiformaldoxima;). 

Cea de a doua etapă, care începe după starea de tranziţie, constă în 
transferul unui atom de hidrogen de la molecula de apă către cea de acid 
fulminie. Din punct de vedere electronic, se găseşte că deformarea dipo- 
lului duce la formarea unei perechi neparticipante pe atomul de azot cen- 


i Lai 
N 
P-—N E CSN 
& N / o 
H—o o H—0 / Fig. 6.54. — Structura complexu- 
N H lui activat (a) și a produsului 
. reacției HO + IHCNO  (b). 
a) $ b; 


tral din legătura, triplă iniţială CN. Celelalte deplasări electronice au loc 
după starea, de tranziţie, şi implică deplasarea progresivă de la un atom 
de oxigen către celălalt și formarea noii legături (CO): Această rearanjare 
electronică este redată în figura 6.55, sau, utilizînd notaţiile uzuale, prin 
următoarea ecuaţie : 


H H 
A SR ua 
= N=—=c 
Se aid , 
-9 o ————— 3 pn 
ÎN ÎS N 
Bi H H EI] 


Opt electroni sînt implicaţi în această deplasare ciclică de legături şi pe- 
rechi neparticipante. 


Ho 
N =) n(04) — 6(0,03) 
E, MIN3C2) —= nIN3) 
Mp ai DIO) —= 610,Hgi 
500 af 0 


B(O,Hg  —= nl04) 


Fig, 6.55. — Mișcări electrnice în reacţia apei cu acidul 
fulminic. Reprodus cu permisiunea domnilor Smith și 
Jones, copyright American Chemical Society (1982). 


Acelaşi tip de calcule arată că adiţia apei la acetonitril-oxid prezintă, 
o barieră de activare semnificativ mai mare decit cea obţinută pentru adi- 
ţia la acidul fulminic. 

Ambele reacţii sînt concertate (fiind de tipul 4x + 28) dar puternice 
asincrone. În plus, transferul protonului în starea de tranziţie are loc fără, 
barieră de energie. Produsul de adiţie este o oximă cu configuraţia Z 
s-trans la legătura O, şi s-cis în raport cu legătura N3O,. 
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Această formă a hidroxiformaldoximei nu este cea mai stabilă : 


odată obţinut, ar putea evolua către alte structuri [88]. Totuşi astfel de 
modificări apar mult după starea de tranziţie şi nu afectează concluziile 
precedente. 
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Partea a Ill-a 


Pătrunzînd mai în adîncime 
în mişcarea nucleelor 


7 
Noţiuni de bază 


A. Hipersuprafeţe de energie potențială. . 
7.1. Funcţia de coordonate nucleare 
7.1.1. Aproximaţia Born-Oppenheimer 


Ecuația Schrâdinger independentă de timp pentru un sistem de N nuclei 
şi n electroni este: 


H2NW 1 Z,Zi e? 
ARE A, A, Zu 
[( 2 ji my )+ (5. 2me a )+ (5, 7 E 


(5 (os ron na n. ro (7.1) 


i<i Pur îi Ti 
= Wen... Rar... Pa) 

Dacă notăm cu 7, şi Te operatorii energiei cinetice ai nucleilor şi 
respectiv, electronilor şi cu V energia potenţială totală, expresia prece- 
dentă se scrie: 

(73 2 Te 4 VP = WP (72) 


Deoarece 1y variază invers proporțional cu masa nucleului și 17 cu 
masa electronului, 7 poate fi considerat; ca o per turbare în raport cu “Te. 
Pe baza teoriei perturbaţiilor putem scrie : 


HO = 15 +V 


pu = 7, (7.3) 
cu: e, 2 
H = DT Tg 4 V = 0 4 HU 


A-fiind utilizat numai pentru a indica ordinul de mărime mai mic al ope- 
ratorului de perturbare HU, comparativ cu HO), 
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25 — ce. 361 


Similar, pentru funeţia de undă (Y) și pentru energie (H) putem 
serie următoarele dezvoltări : 
pp a Ap pape 


W = WOOD a op (7.4) 


Introducem aceste expresii în ecuaţia lui Sehrădinger : 


(DO AD) (PO PU 2) (WOOD) APO pa DL) 

(7.5) 

Separăm această expresie pînă la perturbarea de ordinul întîi : 
HOpOo = Țpiopo) 


MUpo | Hop aopo - pop (7.6) 


Ecuația de ordin zero corespunde mișcării electronilor în cîmpul 
nueleilor consideraţi ficși. Valorile proprii corespunzătoare depind numai 
de coordonatele nucleilor (R = R,... Ry). 

În cea mai simplă aproximaţie, vom admite separabilitatea miscă- 
xilor electronică şi nucleară. Funcţia neperturbată YO va, fi de forma : 

POR, e Rare Pas YOR,. ROPOR,... Rr... Ti) (7.7) 

Ecuația Sehrodinger devine : 

[P>8) — Teo) VB) DA BO (Bi) = Ia R) 0 (Rr) (7.3) 


Multiplicăm această expresie cu P* (Rr) şi integrăm în raport cu co- 
ordonatele electronice (r = jr,...rl): 


| (Bo) PUDOBOAL(R) — fo RUTatr) + PUB OBArĂ(R) = 
= WR) [oetzenocenarzea (7.9) 


În cadrul aproximaţiei Born-Oppenheimer și în anumite condiţii 
particulare, care nu vor fi discutate aici, admitem că : 


[on Rr) TA BO(Brar(B) = | 0*(D)O(Rar AB) (7.10) 
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Dacă alegem pentru &( Rr) funcţiile proprii normalizate ale opera- 
torului Ze(r) + V(Rr), avem : 


[Ter + VUIOR) = EUDO( Br) (7.11) 


cu 


| D*(Prb(Brăr =1 


unde valoarea proprie E(R) este energia totală a unui sistem molecular 
pentru un set dat de coordonate nucleare : 


Z,Zi e 


E(R) = E(R)+ (7.12) 
Si Tijr 
unde E.(R) reprezintă numai energia electronică. Se obţine : 
T=(B)X(R) + E(R)A(B) = Wi(B), (7.13) 


unde E(R) are pentru nuclee acelaşi rol ca potenţialul V pentru electroni. 
Din acest motiv, denumim E(R) suprafaţa de energie potenţială asociată 
cu mişcările nucleilor. 


7.1.2. Sistemul de coordonate interne 


Energia potenţială E(R) a unui sistem molecular este funcţie de poziţiile 
nucleelor (R); R este un vector-coloană cu 3 componente, reprezentind 
coordonatele carteziene X, X, Z ale fiecărui atom. Deoarece energia totală 
a unei molecule izolate nu depinde de poziţia ei relativă și de orientarea ei 
într-un sistem de coordonate fix, putem scădea şase coordonate (eu excep- 
ţia moleculelor liniare). Sistemul de coordonate care conţine un număr de 
variabile suficient de mare pentru a exprima complet energia potenţială, 
totală va. fi denumit sistem de coordonate intern şi notat cu s. 


R = (Re Ra = XP Zoe Xa Ya (7.14) 


s' = (8... Sa-l =s'(R) 
Cele 3Y-6 componente ale vectorului s pot fi alese în diferite moduri, 
de exemplu : , 
(a) Se aleg 3-6 legături şi unghiuri (linear independente). 
(b) Se elimină din R următoarele componente : 


XX, = Za = Aa = Va = Xa =0 
şi se utilizează restul de coordonate carteziene. 
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(e) Cele (3-6) coordonate de simetrie pot fi alese combinaţii liniare 
ale lungimilor legăturilor și unghiurilor dintre legături etc. 

În cazul particular al moleculelor liniare avem numai N-1 grade de 
libertate (lungimile legăturilor) în lungul axei Cu. Celelalte N-2 coordonate 
permit includerea tuturor deformărilor moleculare într-un plan. Cele 
2N-3 grade de libertate sînt suficiente pentru a descrie mişcarea moleculei 
în jurul poziţiei de echilibru. Restul de N-3 coordonate, pînă la totalul de 
3N-6, descriu mișcarea nucleelor în afara planului. Ele ar putea fi cele 
W-3 unghiuri de torsiune. Totuşi, este mai util uneori să înlocuim setul de 
N-3 coordonate prin altele N-2 care descriu mişcarea nucleară într-un plan 
perpendicular față de planul moleculei ; astfel se pot utiliza 3.N-5 coordo- 
nate corespunzind la 3N-5 vibratori moleculari în cazul liniar (cu N-2 miș- 
cări degenerate). În plus, notăm cu & numărul de coordonate interne aso- 
ciat suprafeței de energie potenţială. 

În figurile 7.1—7.3 se prezintă suprafeţele de energie potenţială 
pentru cîteva sisteme moleculare. În cazul H, (vezi fig. 7.1) [1], deoarece 
energia potenţială depinde numai de o variabilă, distanța H-H, putem 
vorbi despre o curbă de energie potenţială. În alte cazuri, în care numărul 
de variabile este mai mare decît doi, este mai corect să utilizăm termenul 
de hipersuprafaţă de energie potențială. Pentru un sistem chimic triatomie 
(de exemplu DHF, în fig. 7.2) avem trei coordonate interne. Se poate 
face reprezentarea, fie prin suprafeţe izoenergetice într-un spaţiu de coor- 
donate interne tridimensional, fie prin curbe izoenergetice, fixînd un pa- 
rametru intern la o anumită valoare (vezi fig. 7.2). 


E lua) 
0,042 ! 

PE! 

Fig. 7.1. — Curba de disociere pentru 

—0,0%4 4 molecula H,. 
0,84 
-oq2- 
0464 


= T Pai 
10 2.0 30 20 rtâ) 


În cazurile în care numărul de variabile este cel puţin egal cu şase, 
reprezentarea devine mult mai complicată, şi este uneori nevoie să facem 
anumite „decupări” din hipersuprafaţa de energie potenţială (vezi fig. 
7.3) [2]. Ă 
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Fig. 7.2. — Supralaţa de energie potenţială a suprasistemului 
D + HF pentru reacția de extragere colineară; 


D+HF>DH+F. 


Fig. 7.3. — Reprezentarea bidimensională a 
delormării unghiulare a acidului fulminic. 


Si Pe 
(HCNO): Y = HCN şi Y” = CNO. Repro- 
dusă cu'acordul Smith şi Jones, Copyright: 
Anierican Chemical Society (1982). 
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7.2. Analiza supraieţei canonice 
de energie potenţială 


7.2.1. Punctele staţionare 


Suprafața de energie potenţială (E) poate fi considerată ca o funcţie de L 
coordonate interne (s' = îs... 5,1). Atita timp celt aproximaţia Born- 
Oppenheimer este valabilă și cadrul intern este continuu, funcţia de poten- 
ţial trebuie să fie continuă şi cu derivate continue. În orice punct X de 
coordonate sx se poate serie : 


Br = E(5x) (7.152) 
9z = (VE)az = ([ si ) | vi=1la k (7.15b) 
âs; smsx 
E 


Hz = (0V'Eaag = (| ) i Vii =1la (1.156) 
PRR 


08; 984 


unde y este operatorul gradient, exponentul prim indică operaţia de 
transpunere și g este vectorul coloană al primei derivate a lui E în raport 
cu coordonatele interne. De aceea -y nu este altceva decit forţa care acţi- 
onează asupra nucleilor. Similar, H este matricea pătrată simetrică (3; şi 
s, fiind permutabile în 7.15c), denumită şi matricea constantelor de forță. 

Să dezvoltăm funcţia de potenţial în jurul oricărui punct O de coor- 
donate so. Vectorul deplasare So va măsura distanţa de la O la un punct 
X în spaţiul k-dimensional de coordonate interne : 


So = Ss, — So. (7.16) 


Dezvoltarea Taylor în jurul lui O se poate scrie : 


a i a ă 
E(So) = Bo Fur So + = SoHleS9 +... (117 


EI 
Ne limităm la termenii de ordinul al doilea, ceea ce reprezintă o bună 
aproximație pentru deplasări mici în jurul lui O. Această condiţie este 

exprimată prin „raza de valabilitate” 7: 
(552) ap (7.13) 


Citeva puncte (5) de pe suprafaţa de energie potenţială pot avea o 
normă a gradientului egală cu zero: 


Ye = (9 ya)? = 0 


Aceasta înseamnă că toate derivatele de ordinul întîi în raport cu 
coordonatele interne se anulează. Astfel de puncte se numesc puncte sta- 
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ţionare (5) ; ele corespund unor structuri moleculare mai mult sau mai 
“puţin stabile. Într-adevăr, gradientul energiei reprezintă forța internă 
care acţionează asupra structurii moleculare şi se anulează dacă g =0. 
În raport cu punctul staționar, dezvoltarea Taylor (7.17) devine : 


AES): = B8) — Bio ERIE e e (7.19) 
2 


unde S; reprezintă deplasarea față de punctul staționar. Variaţiile de 
energie în jurul acestui punct depind numai de matricea derivatelor de 
ordinu! doi H. Această matrice este indeaproape corelată cu mișcările de 
vibraţie ale nucleelor (vezi paragraful următor). 

Dacă rotim sistemul de coordonate astfel încit matricea H să devină 
diagonală, (h), expresia energiei (7.19) ia o tormă mai simplă. Pentru a 
vealiza aceasta, este nevoie de o matrice nnitară U, astfel încît 


HU = Uh (7.20) 
cu: 


U'U =E (condiţia să fie unitară). 


Ultima condiţie asigură conservarea distanțelor la rotaţie. 
Legătura între vechiul și noul sistem de coordonate (S și V) este dată de: 


Ss =UV şi V=U'Se (7.21) 
Relaţia (7.19) devine : 
> _ Î wm 7 Lyn 
AE = VUHUV = N hV (7.22a) 
unde v; este componenta i a vectorului-coloană V iar 7;, termenul diagonal 
i al matricii hi: 


1 a 
AB = — ŞI ch, (7.22b) 


bi 
În noul sistem de coordonate, semnul lui AZ depinde numai de sem- 
nele valorilor proprii ale lui H. 
7.2.2. Structuri de echilibru 
Dacă diagonala principală a lui h conţine numai valori pozitive, AB este 
întotdeauna pozitiv, pentru orice deplasare faţă de punctul staționar. O 


astfel de structură este un minim absolut şi corespunde unci geometrii de 
echilibru pentru molecula studiată. 
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Spre exemplificare dăm matricele calculate pentru 'H,O, în cădrul 
unui calcul ad înitio nesofisticăt [3] cu setul de bază 6—31G propus de 
Pople. Următorii trei parametri vot fi folosiţi drept coordonate interne : 


d,: lungimea legăturii OH, 
da: lungimea legăturii OH, 
0: unghiul H.0H, 


Dacă alegem pentru d, şi d, valoarea, de 0,9497 Î și pentru 6 valoarea 
de 1,94605 radiani, vectorul y se anulează (vom vedea mai tirziu cur se 
ajunge la această concluzie). 

Matricea constantei, de forţă, capătă forma : 


d, 241155 . Simetrie A adi 
H = | — 0,0436 2,1155 
0 0,0547 0,0547 0,1693 
d, d, 0 


Diagonalizarea lui H conduce la următorii vectori proprii : 


0,707 0,706  —0,030) 
U =| — 0,707 .0,706 > 
0,000 0,043 0,999 


matricea valorilor proprii corespunzătoare fiind : 


i 2,159 
h =| 0,000 2,075 
; 0,000 0,000 0,166 

Toate valorile proprii fiind pozitive, această structură corespunde 
unei geometrii de echilibru a moleculei de apă. 

În figura 7.4 se prezintă harta suprafeței de energie poteriţială a apei 
în două plane perpendiculare. Într-un spaţiu tridimensional, suprâteţele 
izoenergetice sînt elipsoide centrate. 

Dacă introducem conceptul “de supermoleculă, care apare cînd stu- 
diem sisteme chimice care conțin mai:mult de o moleculă, trebuie să extin- 
dem condiţiile pentru structura de echilibru, introduse mai sus. „în acest 
caz. condiţia pentru valorile proprii ale lui H devine : i ș 


li >0  VilLsisk (7.23) 


Această condiţie completează desigur: condiţia de staţionaritate 
g = 0 şi înseamnă că pe o anumită diiecţie a spaţiului rotația sau transla- 
ţia ubei părți a, sistemului, față de restul supermoleculei, este complet li- 
beră-(nu necesită nici o creştere de: energie). De exemplu, în: supermole- 
cula DHF, atunci cînd. distanţa între atomul de deuteriu şi- molecula: de 
HF este infinită, există două astfel:de direcţii în spaţiul parametric și 
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Fig. 7.4. — Hipersuprafaţa S, = d, - 0,9497 Â sI ice 

de energie: potenţială a mo- | 

leculei de: apă într-o repre- % 
zentare bidimensională. 


7) 


- 0,01- 


2001 2 +00 Ă 
S-a : A ti Sa = 92 =- 094974 


S, = 04-0,9as7â | 


2014 


bi +9 01-A 


T T T 
9.02 9 +0,02 


S3. 8 —1,94605 Radiani 


Fig. 7.5, — Hipersuprafața 

” “de energie potenţială a mo- 
“leculei- de apă într-o repre= 
zentare .țridimensională.... 
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ele corespund rotației libere a moleculei de HF în planul supermolecu- 
lar (a) şi translaţiei moleculei HF în raport cu atomul de deuteriu (b) : 


Ad 
e ee a za 
H 
R=oo E 
b) IE sait aa pd 
H 


În figura 7.6 se prezintă planul izoenergetic pentru un astfel de 
sistem într-o reprezentare tridimensională. Dacă cele două subsisteme 
nu pot fi situate la distanţă infinită, această situaţie nu are sens fizic. 


Fig. 7.6. — Hipersuprafaţa de 
energie potențială a sistemului 
D+HF la distanţă infinită. 


7.2.3. Strueturi de tranziţie 


Ultimul punct staționar de interes pentru sisteme chimice este punctul 
de tranziție (sau structura de tranziţie). Acest punct este definit ca punc- 
tul cu energia cea mai mare pe calea de energie cea mai joasă care leagă 
două minime, denumite, respectiv, structură reactant şi structură pro- 
dus [4]. Condiţiile care trebuie satistăcute sînt cele pentru un minimax : 


g =0 
h; >0  Vizj astiel încît 1sisk (7.24) 
h; <0 într-o singură direcţie a spaţiului. 

Aceasta înseamnă că matricea H are numai o singură valoare proprie 


negativă, celelalte fiind pozitive. Această afirmaţie poate fi uşor demon- 
strată [5]. Să presupunem că matricea h conţine mai mult de o valoare pro- 
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prie negativă pentru un anumit punct (* în fig. 7.7) de pe hipersuprafața 
de energie potenţială. Vom demonstra acum că există o cale (4A—=B-— 
= 0 —- D'— B) de energie mai joasă decît cele care trec printr-un astfel 


Ba = 
2 ui Sigla 
Fig. 7.7. — Punctul de tran- ai ară 
ziţie ca un minimax de ordinul ȚN e tă 
întîi și nu de ordin superior uz TE 2 27” (E) 
(a punctul +). N 2 Sf 
- Sf o 
(8) 


de punct (4 =* = E). În acest scop considerăm donă mişcări nucleare. 
Prima leagă punctele de coordonate interne : 


(A) = (—d0,0,. 0) = Ve) 20000...) = VE) = (00, ..0) 
cca de a doua: 
V(4A) = (—d,,0,0,...,0) = V(B) = (d, — 020, 0) = V(0) = 
=(0, —d20,. . 0) 
= V(D) = (4 d — 030.30) = V(B) =(d, 0,0,...,0) 


unde d, și d, reprezintă deplasări infinitezimale. Dacă, matricea h, are 


iorma : 
sa a2 
ha -| 0 —g2 


0 0 +2 ] 


atunci cea de a doua cale va necesita o energie mai mică pentru a trece 
de la V(A) la V(E) decit prima şi V(*) nu va putea fi niciodată calea 
de cea mai joasă energie posibilă. În acest caz punctul notat cu + nu poate 
ti considerat „structură de tranziţie”, fără a contrazice definiţia de mai sus. 


Fig. 7.8. — Suprafaţa de ener- 
gie potențială pentru starea de 
tranziţie a reacției H + HF— 
HH + F. Fiecare suprafaţă este 
o suprafaţă izoenergetică. 


În figura 7.8 se prezintă hipersuprafaţa locală de energie potenţială 
la punctul de tranziţie pentru reacţia [6]: 


H+HAF— HH + FE. 
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Drept coordonate interne s-au ales lungimile legăturilor HH şi HF 
(respectiv d(HH) şi d(HF) în Î) şi unghiul HHF (0(HHF) în radiani) : 


s' = (4(HH)a(HF)0(HHE)!. 
Structura de tranziţie (notată z) corespunde la: 
s(7) = (04912 1144 7); 
vectorul de deplasare internă, S are forma : 


d(HF) —1144 ] 


| AED)  —0,912) 
s = j 
0(HHEF)  —z 


Pentru matricea constantelor de forţă se obţine : (ua. Â-:, ua.Â- 
rad”! şi u.a.rad”2) 


0,2269 
H = | 0,5003  —0,2234 
0,0003 0,0002 0,0112 


Astfel, modificarea de energie pentru orice mică deplasare în raport 
cu punctul staționar z devine : 


AE(S) = —S'HS (în u.a..) 


Diagonalizarea lui .H conduce la următoarele valori proprii. și .vee- 
tori proprii : 
In = — 0,639;  u, = —0,5708, +-'0,822$, 


ha 


Il 


+ 0,0112; ua = 
lg = + 0,6428; up = 0,8228, + 0,5708, 


unde h,, ha şi ha sînt termenii diagonali ai lui h şi ua, Ma Și Wa corespund 
vectorilor coloană ai lui U. 

În reacţiile care conţin mai mult de trei atomi, reprezentarea, hiper- 
suprafeţei de energie potenţială este mai dificilă. Harta bidimensională 
rămîne de obicei singura posibilitate de a ilustra, suprafața din jurul pune- 
tului de tranziţie. = 
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Pentru transferul hidrogenului între cei doi atomi de oxigen în 
anionul : 


Fig. 7.9. — Suprafaţa de energie potenţială a unei reacţii cu 
deplasare de proton (nivelele energetice sint exprimate în 
kcal mol1). 


7.2.4. Procesul chimie elementar 


Toate mișcările nucleare pot fi reprezentate pe o suprafață de energie 
potenţială prin deplasarea unui, punct caracteristic. Distingem diferite 
tipuri de mișcări nucleare (în sistemul de coordonate intern). 
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(a) Primul tip este vibrația nucleară : în subsistemul de interes care 
conţine doi sau mai mulţi atomi la distanţe finite unul de altul (în mod 
normal între 0,7 şi 1,9 A pentru fiecare legătură), nucleele se mișcă în 
jurul poziţiei lor de echilibru în sistemul de coordonate intern (subsiste- 
mul este denumit moleculă). 

(b) Cel de-al doilea tip este rotația nucleară: dacă sistemul conține 
două sau mai multe molecule (sau atomi) la o distanţă infinită, vor exista 
rotații libere ale oricărui subsistem în raport cu celelalte. O astfel de miș- 
care nu modifică energia potenţială. 

(e) Al treilea tip este procesul de translație nereactiv : dacă separa- 
vea, între două subsisteme scade apreciabil de la o valoare iniţial infinită, 
procesul devine nereactiv dacă, după cîtra timp, sistemul revine în pozi- 
ţia, iniţială și nu cade în alt minim absolut de pe suprafaţa de energie 
potenţială. 

(d) Ultimul tip de mişcare este procesul reactiv, care apare ori de 
cite ori un punet caracteristic, reprezentind supersistemul pe suprafaţa 
de energie potenţială, trece dintr-un minim în altul. Dacă numai structu- 
vile iniţială şi finală corespund unor geometrii de echilibru, o astfel de re- 
acţie se va denumi un proces elementar sau reacție într-o singură etapă. 

Într-un proces elementar, punctul inițial (R) reprezintă structura 
reactanţilor şi punctul final (P) corespunde structurii produșilor. 

Denumim energie de reacție (AE") diferenţa de energie între produşi 
şi reactanți : 


AB = BP — BR (7.23) 


'Trebuie să existe o cale de energie mai joasă care leagă reactanţii de 
produşi. Curba corespunzătoare pe suprafaţa de energie potenţială se 
numeşte cale de reacţie. Atiîta timp cit cel puţin un punct pe o astiel de 
cale are o energie mai mare decit cea a reactanţilor (PR) şi cea a produși- 
lor (E), calea de reacţie trebuie să treacă printr-un singur punet de tran- 
ziţie, şi numai unul. Energia, asociată (+ ) este atunci cea mai mare energie 
pe calea de reacţie. Denumim barieră de tranziție (AE7) diferenţa de 
energie : 

AB: = Bi — E (7.26) 


În final prezentăm o clasificare posibilă a reacţiilor, pe baza proprie- 
tăţilor energiei potenţiale : 

(a) Procesul de îzomerizare : două minime absolute (toate valorile 
h; >0) corespund la două structuri diferite (echivalente sau nu), un 
pentru reactanți, cealaltă pentru produşi, de exemplu: izomerizarea 
Z-E: 


x Y x 


= 


sau inversia amoniacului : 


Astfel putem avea : 
Ă rara Pe | 


(b) Procesele de disociere și audiție : un minim absolut corespunde 
reactanţilor în cazul disocierii, sau produșilor, în cazul adiţiei. Celelalte 
minime au cel puţin o valoare proprie zero în matricea h (h; > 0): 


A—B-+-0C0 sau A+B——C 


(e ) Procesul de rearanjare : într-un astfel de caz cele două minime 
au una sau mai multe valori proprii zero în matricea h (h,; > 0): 
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A+B=O0+D 


7.2.5. Calea de reacţie, punctele staţionare 
şi sistemul de eoordonate 


Cel mai simplu mod de a găsi calea de reacţie este de a alege calea 
care coboară cel mai bruse plecînd de la punctul de tranziţie atît către 
reactanți, cit şi spre produși (cel mai adesea, această cale corespunde fundu- 
lui unei văi, dar aceasta nu este o condiţie generală). Practic, la punetul 
de tranziţie se urmăreşte direcţia proprie de pe suprafaţa de energie po- 
tenţială care corespunde unei curburi negative. Cind gradientul de poten- 
ţial devine diferit de zero se urmăreşte această direcţie atît către reactanți 
cit şi către produși. Totuşi acest procedeu prezintă doar un interes limitat, 
deoarece calea de reacţie astfel generată depinde de sistemul de coordonate 
intern ales [7]. Într-adevăr, dacă se consideră două sisteme de coordo- 
nate s = isi! şi v= !v,!, corelate prin transformarea : 


s = Pv (7.27) 


se poate calcula gradientul de potenţial în raport cu coordonatele interne 
s sau + în orice punct: 


4. = VE) = | | 
ind (7.28) 
ge = VE) = [a 
ti 


Ţinind seama de (7.27), gradienţii g, şi g, sint legaţi prin relaţia : 


y = Pg. (7.29) 


Pe de altă parte, gradientul (de exemplu ş,;) este un vector şi trebuie 
transformat; în coordonate v ca un vector. Aceasta înseamnă că direcţia 
lui g, în spaţiul > (notat d) este dată de: 


d” = P-'g, (7.30) 
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Comparind relaţiile (7.29 și 7.30) se găseşte că d şi g, coincid numai 
în două cazuri : 

(a) Dacă P' = P-1, ceea ce înseamnă că spaţiile s şi 2 trebuie să 
fie corelate printr-o transformare unitară. 

(b) Dacă g, = 0, pentru orice tip de matrice P, avem, de asemenea, 
% = 0; aceasta înseamnă că localizarea punctului staționar este indepen- 
dentă de sistemul de coordonate ales. 

Figura 1.10 ilustrează caracterul nonintrinsec al căii de reacţie, de- 
finită ca drumul cu panta cea mai accentuată pentru reacţia D-+ HF. 
Alegem două sisteme de coordonate : 


= 
S' = (ron Tar, DHEF! 


cu (vezi Kunz [8]): 


unde 
Zizi ea cc e aaa 
Mpa 
și 
x a a seu ca 
(me + Ma)mo 


Se observă că, în ambele cazuri, menţinem localizarea punctului sta- 
ţionar dar, în rest, calea, de reacţie este diterită. 


Matricea derivatelor de ordinul al doilea se modifică de asemenea 
odată, cu schimbarea sistemului de coordonate. Matricea constantelor de 
forță se transformă după relaţia : 


B, = PHP (7.31) 


Conform regulilor de transformare a tensorilor putem serie de ase- 
menea : 


n! — P-H,p (7.32) 
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Aceasta arată că n devine egal cu H numai dacă PP” — E. Cu toate 
acestea, semnul determinantului matricii H nu depinde de natura siste- 
mului de coordonate ales (presupunem că det (P) z 0) [9]. 


det (H,) = det (H,) [det (P)F. (1.33) 
toi LE) 
3a0J DH+F 
Rus v punctul de tranziţie 
calea de reacție în' sistemul de 

| coordonate s 

| 2,54 — ti 4 
254? calea de reacţie in sistemul de 

| coordonate v 

| 

| 

| 
20- 

1,81 
i 


punctul de tranzitie 
| 
216 calea de reactie în sistemul 
de coordonate v 
2,04 
154 154 
"ia0 4,5 5,0 5,5 Zlu-a.] 


Fig. 7.10. — Calea de reacţie pentru reacția D + HF folosind două sisteme diferite 
de coordonate de reacție. Reprodusă cu acordul editurii Springer (Heidelberg). 
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Atita timp cit H, nu are valori proprii nule, semnele determinanților 
lui H, şi H, trebuie să fie identice. Mai mult, v este întotdeauna considerat 
ca, dedus continuu din s. Atunci numărul valorilor proprii negative sau po- 
zitive ale lui H, și H, trebuie să rămînă constant, ceea ce înseamnă că 
natura unui punct staționar este invariantă la transformarea sistemului 
de coordonate. Existenţa, valorilor proprii nule ale matricii H a fost exclusă 
de diferiţi autori [9], [10] pentru cazul atomilor sau moleculelor care inter- 
acţionează. Totuși, în regiunea, asimptotică de disociere se observă uneori 
astfel de accidente. În acest caz matricea H poate fi separată în subma- 
trici, şi discuţia de mai sus rămîne valabilă pentru oricare parte a lui H 
care nu are valori proprii nule. 

În paragraful 8.4.3 vom deserie un procedeu care conduce la o cale 
de reacţie intrinsecă, pe baza unor considerente dinamice. 


7.3. Derivatele de ordinul întii și doi 


7.3.1. Obţinerea analitică a derivatelor 


7.3.1.1. Obţinerea analitică a derivatelor de ordinul întii 


Să presupunem că avem o funcţie de undă electronică Y care depinde de 


coordonatele carteziene ale nucleelor R(R = (RR, ...R o = (AX, ... Aaa) 


şi de parametrii variaţionali S0F CC =, ... 4). 
Parametrii variaţionali au fost astfel aleși încit să minimizeze energia 


totală E: 
8 E 
( e] =0 vj =1l p. 


Această condiţie ne permite să scriem : 


(se = | Vi =1 la 3% 
dă; dă; 


dB 0: atei aria a Pup BEL ui LR ă 3 
1 = — ee apei = = Cejszje)-2Csaje]») 


dă, 
(7.34) 


Primul termen descrie forța aplicată nucleelor de către distribuţia 
electronică (ș) şi este denumit forța Heliman-Feynman (f.(HFF)). 
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Operatorul diferenţial 911/9X, depinde numai de termenii poten- 
țiali : nucleu-nucleu (Vsz(R)) şi nucleu-electron (Vag(&, 7): 


al 9 i x = 
3X, = 2, [Pe(r) + Vsst 9) + Var Br) + Ve) = 
(7.35) 
Â a = VREI 
i dă, Vs(D) Top, Ve(B, 7). 


dacă RN = (4, ... Ai... Xa) reprezintă coordonatele nucleare și 
ta 30) p 3 
(a oo je .tau! Teprezintă coordonatele eleetronilur. Deoarece : 


se găseşte că: 


dili [724 i 


îi 


e ZZL XAD XR) Zar 
zen ss A II i 
DA: DX) IR—R,2 lea 


zi 


unde A; reprezintă coordonata carteziană j (1<j<3) asociată atomului & : 


2 


Ri 12 
(Ust<N) sau XA) şi BR, = p LEAD — nr) 


î=l 


Forţa Hellman-Feynman corespunde valurii medii a unui operator 
monoelectronic. Ea conţine un termen internuclear şi un termen de inter-! 
acţie între nuclee şi electroni, după cum se arată în (7.36). Ultima parte 
din f, în (7.34) este denumită „forța corespunzătoare funcţiei de undă” 
(„wave function force” f; (WEF)) şi are o contribuţie egală cu zero pentru 
o iuncţie exactă. Cu toate acestea, în practică se utilizează funeţii de 
undă aproximative și de aceea este necesară evaluarea acestei contribuţii 
la funcţia de undă, atita timp cît energia totală depinde de setul de bază 
ales (adică ori de cite ori nu utilizăm funcţii de undă exacte Hartree-Fock). 
Deoarece setul de bază atomie depinde de coordonatele nucleelor (4 = 
= f(R)), trebuie (să calculăm un termen de relaxare ; aceasta înseamnă 
să presupunem că setul de bază atomic se poate deplasa odată cu nucleele 
şi astfel forţa aplicată nucleelor se modifică. Pentru a găsi expresia expli- 
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cită a lui f, (WFF) se diferenţiază energia electronică în forma ei uzuală 
în cadrul aproximajiei LOAO-SCEF-MO [12] (în cazul unui strat închis) : 


E, =2 ÎI 00 «plhilg+ > p> 07,0 Cur 0us(2 <pa|rsy—<prlgs)) (7.37) 
E LEă 


unde 0, și coeficientul p din dezvoltarea orbitalului molecular j (ș, = 
= Vio Cip ko), h înlocuiește suma Te + Vaz, iar (plhS|qy şi <pglrsy sînt 
integralele atomice mono- şi bielectronice. Dacă notăm : 


0%, pentru ai (7.38a) 
<p | 9: sau (h5 pi pentru (ae ee + (2 IN pi (7.38b) 


si 


: 8 
<pq|rsY*: pentru 4 = 


2 
X a 1%4, 
) + „ ) ES 
+ (02 


9% Pa 
.) + (2 %, PA ) (7.386) 
atunci f; (WFF) devine : 


ar 
(WERE). = — HlYS= 
f; OYEF) 2 de d ) 


sea [> 5 5 Coup gi + 


7 Pa 


e 
x 
> it 


= > DA Cip ia Cur 0us (2 ca |rs> as “pr a) pară 


îk Bars 


+43 5 0;40ncalll > 


Î pa 


+43 3 000 Caa(2 pa rs) — <prl E) (1.39) 
JR “pars 
Dacă : 
3, 020 zi Da 
ŞI 
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atunci : 


Ş £ 010 [oo + 3 5 Caras (2 Cpalrs> — (ori 2) - 
i pa Zi 
= DX Doa<p |h*| D == DX Doaha 
2] Pq 
şi dacă: 
(ţa) reprezintă, Cp 19| 9) + 3 5 0isCua(2Cpalrs)*— Cori a), (1.40) 


și, ţinînd seama de (7.40), relaţia (7.39) poate fi formulată, ca : 


OVER) = — | 5 Dal) ++ (091 + 45 5030.05) (7.41) 
Pa 


2 29 


Deoarece orbitalele moleculare (ș,) sînt funcţii proprii ale operato- 
rului Fock (k£) şi ele sînt normalizate : 


lo = se 
cu 
Col 9 =1 sau ŞI 00 = 1. 
Pa 
Atunci : 
XS 0isCiahra = Şi Se10i4 OnSm (7.423) 
, i za î pa 
şi 
2 3,04 Ciuma + Îi Cin0u(5m)* = 0 (1.425) 
unde 
i 9% 9% 
Sp) = 2.|% % a 
(Su) (2 + ; 3) 
Astfel : 
00 = 5 SI ei 0ro0il Sa)! (7.43) 
i za i 23; ia 


Introducînd (7.43)în (7.41) dispar termenii în expresia lui f,(WFE) : 


FIWFE) = — Ş Dali)" + + (5 si 23 5 ep Ora Orar) i. (1.40) 
3 pa 
Expresia globală pentru forță devine 
dE pati 5 xi 
ii > 2 , (Da, (ha) d Ş, 2; 0 Ciao) ] age 
dă; Pa j 
x, Zizi (AD — XA) Rea 
— 5, Doo Des l2<pqlrs>  — <p ei, (7.42) 
i PreDral2<pqlrs)  — Srl aa d n _nip 
unde : 
a săi | IS 
Di = (ăi [ | 
03) = 05) adi: 4 
sau 


LE i 
(î)= = [2 DX (Do) = XC Cu) 1+ 
di; Pa 


+ > <pq| Sa [DD — Duba) -+ termenul pur nuclear.  (7.45b) 
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Dacă N este numărul de nuclee, trebuie să calculăm 3N mărimi de 
forma (dE/dX,). Aceasta înseamnă că, înainte de caleulul oricărui gradient, 
trebuie să, calculăm 3.N derivate de ordinul întîi ale integralelor) corpului 
atomic (hY), de acoperire ($) şi bielectronice ((pq/rsy). O expresie analitică 
pentru gradient poate îi găsită şi în cadrul altor aproximaţii decit cea, 
SCF [13). 


7.3.1.2. Obţinerea analitică a derivatelor 
de ordinul al doilea 


Forma, analitică a derivatelor de ordinul al doilea se obţine derivind 
încă odată ecuaţia (7.45b) care defineşte vectorul-derivată de ordinul 


întii : 
Hi, = Esal| E) 
dX, ax, 
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Electuînd această derivare rezultă că [12, 14]: 
ă Big j X; 
Hy = 2 SID) + Doi) — 
Pa 


Cpt 2es 000] d- 


XĂj x; 
— (Spa) 3, E Cip Oua — (za) DX 0, 
k 


Li 


D.99. 
+ 3 [pal rs>  2Dr Das — DaaDrs) + 


pars 
=; A ( 
+ 2<pal r5y '(0Dpl Dus — Dj Drs)] + contribuția internneleară, (7.46) 


unde : 
E, d e y 
Esi a 300 = FCC + Crs0) 
„Li A & 


Problema, care rămine de rezolvat este găsirea derivatelor coeficien- 
ţilor de dezvoltare, Cp în raport cu deplasările nucleelor. În general, dacă 
o moleculă este supusă unei mici perturbații mono-electronice caracteri- 
zată de un parametru ?, presupunem că pentru A = 0, soluţiile ecuaţiilor 
SCF sînt cunoscute [15]: 


FOC = gg VC (7.47) 
Condiţia de ortonormare fiind : 
Covsoco =E 
Pentru valori mici ale lui A obținem corecţii pentru CO. Soluţia mai 
generală poate fi scrisă : 


FOC) = e(A)SG)CO) (7.48) 
cu 


COASA) =E 


Folosind setul de bază molecular canonic în locul celui atomic, se 
găsește pentru ecuaţia precedentă o formă simplă 


FOJUQG) = e()UQ) (7.49) 
cu 


UOAYOOUIA) =E 
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unde : 
FU) = CFO) 


00) = Cost 
TG) = [COȚ:E). 


Se dezvoltă matricele F(2), O(2), e(7) si U(2) în serii Taylor după 


puterile lui î: 
FO) =FPO APV AL, 


0) = E 200 
(2) — 800) 1 as 
UG) =Do rw... (7.50) 


unde U este matricea identitate a vectorilor proprii Imi FO deoarece 
acesta este diagonal. Înlocuind aceste dezvoltări și grupînd termenii 
după puterile lui 2, se obţine 


FOUO = g OU (7.5la) 


(PO — g0)UD = [gi90 — (PD — gD]U (7.51b) 


Din prima ecuaţie, înmulțind la stînga eu U%, se obţine, pentru orice 
pereche î,j, 


a(0) (0) OV'ŢIID — s(OTŢȚ(0 O pUOŢI(O 0)'p Ț(0 2 
(69 — z0)D(VUI = 20UPYO0VU — UPU ev, 


(7.52) 
( (1 1 
(ee —ep)Up = pop — 79 + pa, 
Se găseşte : 
(000 — Zzw 
E Fi; . . A 
UD = pentru ij (7.53a) 
E(0) go 
Că j 
e) = ZF — 2900 pentrui =j (7.53b) 


Elementele Uţ) pot îi aflate din condiţiile de ortonormare, în apro: 
ximaţia de ordinul înții în A : 


0 i UW Vo j jo vw —0 
sau 
0 + UW + UD =0 (7.542) 
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De aceea : 
(DD l (EȘ) - = 
Up = — ai DI (7.54b) 


2 


De fapt într-un calcul perturbaţional este suficient să caleulăm numai 
elementele UP între orbitalele ocupate şi neocupate. În final, elemen- 
tele de matrice de forma Zy pot fi obținute în reprezentarea, în care Po 
este diagonală, prin diferențe rea lui Z(2) în raport cu A și caleulind va- 
lorile pentru A = 0. Asttel, problema poate îi rezolvată iterativ. În final, 
termenii ci: se obţin din 00 UW, deoarece 


CO) = COUG) (7.55) 


Derivate numerice, Consideraţii generale 


7.3.2.1, Problema fitării 


Să, presupunem că vrem să aflăm derivatele unei funcţii (7) în spaţiul 
j-dimensional de coordonate s(s — !5, ... 341) pină la ordinul q. Această 
tuncţie poate fi sau energia totală sau una dintre derivatele ei. Să presu- 
i m de asemenea că nu putem calcula valoarea tuncției în cîteva puncte 
(m) ale unui domeniu de interes 2 și ci „dispunem de o funcţie tabelată. 
Pentru scopul de faţă este convenabil să căutăm o funeţie analitică 4(s) 
care să fiteze cit se poate de bine valorile ealeulate ş(s) în interiorul do- 
meniului 2. Alegem o expresie de forma : 


(5) = bo dif(5) (7.56) 


unde. 4 f;(5)! este un set dat de funcţii de dezvoltare și !b;! este „un set de 
coeficienţi necunoscuţi de dezvoltare. Punem condiţia ca atît î(s) cît și 
derivatele ei pină la ordinul q să fie continue în domeniul 2. Mai mult, 
î7(5) și câteva din funcţiile f,(s) trebuie să fie de q ori derivabile. 
Problema care se pune este : „Dacă, „Alispunem de m valori ale lui 7, 
cum se găsese | coeficienţi b;, astfel incit g să fie, oriunde în domeniul 7, 
cit mai aproape de gi. 

Evident, această problemă se poate rezolva numai dacă m este mai 
mare decît [. Trebuie de asemenea testată și acurateţa acestei fitări. 

Pentru ușurința calculului, este convenabil să normalizăm , eantită- 


țile utilizate şi de aceea se înlocuiese y și f; prin Z și, respectiv, 7;, asttel 
încit : 


Z, = E da de Sa = ID „57 


6, 


FT.) = jus D= SD Vj =1lâm;i=llal (7.57b) 


a; 
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cu 


a = 1 Sus 
LL 
2 l i 
si — e Lis — DE 
d = Ss) 
m 


d, = 5 ia) — DE 


Subliniem că Z și 7; au valori medii egale cu zero şi o deviaţie standard 
egală cu unitatea. Ecuația de fitare (7.56) devine 


(7.58) 


Nu există nici un termen independent care să conducă la o valoare mertie 
zero pentru Z;. 

Legătura între expresia nenormalizată (7.36) şi cea normalizată 
(7.53) este dată de ecuaţiile 


= 3: (7.592) 
9, 
de = 0) — SK a (7.59) 
i 5, 


Z=7=F'B (7.60) 
Zi = f A bi 
z=[?), iii : iu 
Z ȘI, Zu W 
și 
FI) eo. -Zilm) 
FU) setata diane „Z.(m) 


Deoarece coeficienţii 2 sînt necunoscuţi, putem găsi numai o va- 
A V V 
te estimativă (3) a lor, chiar dacă dispunem de un model corect de 
dezvoltare, 


7.3.2.2. Vitarea prin metoda celor mai mici pătrate 


A . 
Pentru a evalua cit mai bine termenii 4;, se utilizează metoda celor mai 


ă 
mici pătrate (denumită și aproximaţia Gauss). Coeficienţii B se aleg ast- 
tel incit să minimizeze funcţia : 


[VARA DER |V A A) (7.61) 


unde W este matricea diagonală pătrată m x m a factorilor de ponderare, 
care poate fi matricea unitate sau nu. Această matrice se introduce mumai 
pentru a menţine generalitatea de care este nevoie pentru scopul propus. 
Din (7.60) şi (7.61) se poate scrie : 


— ZWZ -— BEWP'B — BPW7 —7WIB — 3 + BAB — BR RDB 


(7.02) 
cu 
A =FWP 
și 
R = FWZ 
Condiţia de extremum pentru e conduce la : 
[2] 20 Mit, (7.63) 
Atunei : 
n —AB=0 
sau 
B — ACR = (FWDPWZ (7.64a) 


Pe baza relaţiei definită anterior, se poate scrie o expresie similară 
și în tuneţie de matricele nenormalizate. Astfel, cea mai bună estimare 
pentru b (b) in cadrul aproximaţiei Gauss este : 

b = A DN=(FWE)LFWy) (7.64b) 
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unde F, denumită „matricea model”, are forma : 


] E A: 


p — fus) his) | Î(%a) => sii << Maat 


fils) Ms) IER) 


Matricea A”! se numește și matricea de varianţă-covarianţă. O pro- 
plietate importantă a expresiei lui b este aceea de a fi un estimator direct 
al lui b: 


6] = ENEWP-APW3) = 6 LFWP)IFWED] = (3.65) 


7.3.2.3. Adeevarea modelului : 
o evaluare a posteriori 


După efectuarea regresiei, este interesant de verificat calitatea modelului 
utilizat. 

Cînd m (numărul de punete) este mai mare decit 1 (numărul de coe- 
ficienţi) se poate estima, adecvarea modelului de fitare pe baza unui test 
Fischer. Acest test permite compararea a două varianţe. Dacă o3 este 
varianța valorii funcţiei şi o%, este varianţa reziduală : 


= Ş (ps — DR 


pa Zi 
1 m * 
Gea = ——— 3 (ps — 9) 
m —1 fi 
atunei : 
05 za 
= (7.66) 
Orez 


Acceptăm modelul la nivelul de încredere p dacă : 
f >F(ms m —1) 
unde F, este valoarea Fischer tabelată cu m şi m — 1 grade de libertate, 


Coeficientul de regresie multiplă p* este de asemenea utilizat pentru a 
evalua cantitativ concordanța între model și realitate : 


za =[ a) (7.67) 
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Dacă un model reproduce cit se poate de bine valorile corecte (8), 
atunci of = 0 și p* tinde către unitate. Cu toate acestea, p* poate fi 
utilizat numai ca o măsură a corectitudinii fitării și nu reprezintă nicio- 
dată un criteriu al acurateţei de interpolare a funcţiei analitice în nici un 
punct al domeniului experimental. A posteriori, modul cel mai bun de a 
verifica modelul de reprezentare este acela de a folosi un set de m” puncte 
de testare. Aceste puncte pot îi absolut întimplătoare sau alese în jurul 
punctului de interes. Definind varianţa reproductibilităţii șepr. ea varianţa 
între valorile funeţiei estimate și exacte la punctele de testare, se utilizează, 
din nou testul lui Fischer : 

pr i CU a cal - 
fi = > FPr(ms m) (7.68) 


Giepr 


sau un coeficient de reproduetibilitate (6) : 


d = (1 A. ) (7.69) 


care trebuie să tindă către unitate pentru un model adecvat în sens de 
interpolare. 


7.3.2.4. Adecvarea modelului : 
o cunoaștere a priori 


Proprietăţile de interpolare şi calitatea derivatelor succesive sint în strinsă 
legătură cu gradul de precizie al estimatorilor b. Matricea de varianţă- 
covarianţă furnizează aceste informaţii : 


var (6) = €lb —b) —b)] = 
= E[(EWE)-UPWE) (b —b) (b — D)(EWE) (EWEF)] = 
— (FWF)IFPWE [( —y) ($ — 3) IWF(FWEF)L (7.70) 
Presupuniînd independenţa erorilor se poate serie : 


ELE —9 (9 — 991 = Wa (7.71) 


unde oz, reprezintă, varianţa erorii (asupra lui 4) și W-1 este o matrice de 
ponderare m x m. În consecinţă, matricea de varianţă-covarianţă, devine : 


El '—b)(b —b)] = (FWEi ct, = Acei, (7.12) 
Aceasta, înseamnă că precizia coeficienţilor de regresie depinde numai 
de programul experimental (care determină matricea modelului) sau că 


distribuţia punctelor în spaţiul k-dimensional de coordonate nu este în- 
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timplătoare, ci trebuie aleasă astfel iucit să îmbunătăţească matricea de 
varianţă-covarianţă, “Termenul de program seu design experimental este 
utilizat pentru a descrie setul de punete care îndeplinesc această condiţie [16 

Să rezumăm acum principalele condiţii privind structura matricei 
de varianță-covarianţă [17]. Pentru a estima cei mai buni coeficienţi 
«e regresie, determinantul matricei A trebuie maximizat (condiţia de 
D-optim). Măsurarea unei astfel de proprietăţi poate fi făcută prin compa- 
rarea determinanţilor matricei momentelor (M, care nu depinde de numă- 
rul de punete (m)): 


MA, (7.73) 


m 
sau, utilizind D-eficienţa : 


au entru programul cure A 
D — 100 dei(M) pentru progr Anul tere (1.74) 
det(M) pentru programul cel mai bun 


unde r este rangul matricei M. Îu plus, designul nostru nu trebuie să cou- 
ţină un număr excesiv de mare de puncte experimentale ; aceasta se 
măsoară prin P-eficienţa : 


numărul de punete de calculat m 
P = 100 l 


numărul de coeficienţi de regresie A 
sau pentru un model polinomial l-dimensional, de ordinul q: 


100 m 100 mq!:! 


ţi ia) (=! 
d) 


(7.75) 


liste de asemenea convenabilă estimarea independentă a tuturor 
coeficienţilor. Această condiţie este respectată ori de cite ori matricea de 
varianţă-covarianţă este diagonală. Funeţia de varianță în fiecare punct 
al domeniului experimental, trebuie să fie constantă la o distanţă constantă, 
de originea programului ; asttel de programe se numesc rotabile. Dacă, 
se serie varianța funeţiei în orice punet s: 


var [Ș(5)] = îl) FN: îs) (7.17) 
programul este denumit rotabil dacă această funcţie depinde numai de 
distanţa de la centrul planului. 

Toate aceste condiţii nu pot fi indeplinite simultan şi de aceea este 
necesar să găsim un comproinis in funcţie de tipul de informaţie căutat (5]. 


ala 


„ Dezyxoltarea polinomială 


Dacă E(s) este energia totală, soluţia ecuaţiei lui Schrodinger independentă 
de timp în aproximaţia Born-Oppenheimer pentru un sistem molecular 
este caracterizată printr-un set de coordonate interne S(S = 15... 8). 
Presupunem că regiunea (le interes imediat (7), centrată într-un punct de 
coordonate sg, poate fi în mod corect fitată printr-o dezvoltare polinomială 
pină la ordinul g. Ecuația de regresie dată anterior (7.56) : 


(8) = (8) = hp — SIL) 


devine : 


3 k i 
ES) ES) = o = SBS + ŞbuSS, ŞI bin: (7.73) 
<k 


i=i 1<) ta 


nnde S reprezintă coordonata de deplasare internă: S = s —s, (vezi 
ec. (7.16)). În notație matriceală se obţine : 


A A 


mp0. (7.79) 


unde S07 şi bb) sint vectorii coloană ai termenilor cu ordinul în domeniul 
LO. q]: 


SI = (1, Sie. 


e BiSuzay eee) 
ÎN = (os Da ee Das Da eee Day Ba eee barca eee) 


Ditevenţiind această ecuaţie în raport cu oricare coordonată internă. se 


obţine : 
(192) A ASIA ya 
— | = yu) =| ) hu (7.30) 
AS; Ss ŞI; 


45) = [br (7.51) 
ASA, Ss 
Aceasta arată că coeficienţii de regresie măsoară derivatele succesive 
în punetul central (se) în domeniul (2): 


E0) = În (7.823) 
A EX 
go) ==: (7.82b) 
i, 
Di te sci ba 
Ho =]: (7.826) 
i A icvfebaiia ET 
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Estimarea vectorului b necesită numai cunoaşterea energiei (E) sau 
a derivatelor ei (y sau H) în m puncte diferite din spaţiul de coordonate 
din jurul lui sg. Soluţia obţinută prin metoda celor mai mici pătrate are 
forma (vezi ec. (7.64)): 

Pentru energie [6], [17]: 


Do = 


0. FLO a) 1 RIO E (7.83) 
Pentru gradient [15]: 


pa — 


FU) IF lg (7.34) 


Pentru matricea constantelor de forţă : 
pe — (PE Far) 1REAH (7.85) 
unde : 


Fin = [S(iz, Sopa, Simt] 


$(j)*7 fiind vectorul coloană S*” pentru punetul j. 

Formulele de regresie (7.83) — (7.85) arată că ori de cite ori se puate 
găsi o funcţie (p — 0) sau derivatele ei pînă la ordinul p, există posibili- 
tatea de a obţine, printr-un procedeu numeric, următoarele derivate pînă 
la ordinul q(q>p). Pasul următor constă în a găsi distribuţia punctelor 
în jurul punctului central care conduce la cea mai bună estimare posibilă 
pentru b!'22. "Tehnica modelării experimentale îndeplineşte aceste cerinţe 
pentru cîteva valori g mai mari decit p cu 1,2 sau 3 unităţi. 


7.3.3. Programarea experimentului 


Un „program experimental de ordinul 7”? 
veg 


ste modelul adecvat pentru o 
sie de ordinul g asupra unei funcții diferenţiate de p ori, dacă r = 
= De 

Programele experimentale clasice sint cunoscute sub denumirea de 
„programe echiradiale”. Se consideră că aceste modele sînt construite 
dintr-un număr de seturi de puncte componente, fiecare set avind toate 
punctele echidistante faţă de origine. Pentru un program experimental de 
ordinul întîi este nevoie de un singur set de puncte echiradiale, pentru un 
program de ordinul doi sint necesare cel puţin două seturi de punte echi- 
vădiale, deoarece un singur set produce o singularitate în matricea A. 

Pentru ea discuţia noastră să devină independentă de dimensiuni, 
definim o matrice experimentală adimensională X. Fiecare coloană a 
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lui X corespunde vectorului coordonată adimensională d(j) al unui 
punct : 


N = 1d(1)... dj)... dm) = 14) (7.36) 


Dacă punctul central al modelului este punctul sg de coordonată 
S$ — 0 şi dacă mărimea pasului după fiecare direcţie din spaţiu este dată 
de vectorul A de k componente, atunci coordonata i a punctului j din 
modelul considerat este dată de relaţia : 


SA) = 0 Adj) (7.570) 
sau, (lin eenaţia (7.16): 

s4)) = sa0) x Adj) (7.81b) 
7.3.9.1. Modele experimentale de ordinul întii 


Modelul simplex 


În spaţiul de coordonate k-dimensional, cel mai simplu program 
experimental poate fi reprezentat geometric printr-un simplex” [19], 
care conţine |; -- 1 vivturi, echidistante între ele, pe o sferă. 
Pentru ; = 2, acesta este un triunghi echilateral. 
Pentru /: = 5, acesta este un tetraedru regulat. 
Pentru /; 3 4, acesta este un poliedru regulat. 
Din motive practice este convenabil să adăugăm și un punct central 
la modelul original simplex. Acest model capătă atunci forma : 


N = (0). 02) = 100) = 


pată i [ ga, v Eta vu 0) 
| ia 0 00 
1 
Iî 2-a 
= (7.83) 
| «i ! ; — ju 00 
A Lp Lp BR ... d ... —ha U 


cu 


&; = ÎI + 1) pentu 1<jsk. 


El conţine 2 virturi (m = k + 2), distanţele între fiecare virf fiind 
egale cu unitatea, În figura 7.11 se ilustrează aceasta pentru un simplex 
tridimensional centrat. Matricea de varianţă-covarianţă corespunzătoare 

are o tormă diagonală. O astfel de matrice se numeşte ortogonală pentru 
că fiecare coeficient de regresie este estimat independent de ceil: Alți. Această, 
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structură maximizează determinantul lui A. Într-o astfel de situaţie R- 
-eficienţa este de asemenea optimă, datorită faptului că modelul simplex 
este cel mai mic care poate fi construit. 


[8] 
L(9) 0.300 —0.500 0.0 0.0 0.0 
i 0.289 0.289 —0.577 0.0 00 
0.204 0.204 0.204 —0612 0.0 

(4) (B) (0) (02) 023) 


Fig. 7.11. — Simplex-ul tridimensi- 
onal. 


Coeficienţii de regresie vor fi : 
Pentru regresia efectuată asupra energiilor : 


1 m PSI 
ba = — ȘI Es), (7.898) 
Mm j=1 
Om, 4 
v, = Ss Es) — iba); (7.89) 
A; Lia 


Pentru regresia efectuată asupra gradientului [18]: 


= 2-9 piliă (7.902) 
m Za 
auz te [> gu(s) — ip] (7.90b) 
A; Li2 
bu = aia A, 3: g:(8) — Iqi(su) | A: 5 gu(5) — intai ş 
il A? EI A? Li pi i 5 ilSI+1 Ț i i 2 j 83 | 


(7.906) 


Acelaşi tip de ecuaţii pot fi deduse și pentru regresia în raport cu 
matricea derivatelor de ordinul al doilea. 


Modelul în cruce 


Acest model este construit dintr-un punct central și o dispunere în 
cruce a celoilalte puncte în spaţiul T-dimensional de coordonate (fig. 7.12). 
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“Toate  virturile sint egal distanţate de centru, modelul total conţine 
2k + 1 punete (m = 2k + 1) şi are următoarea formă adimensională : 
1 —L 0 0... 0 0 0 


0 0 a lo 0 0 0 
AO 00 Ci n 0 00 (7.91) 


0 V 0 0 ... 1 —1 0 


Matricea corespunzătoare de varianţă-covarianţă își menţine forma 
diagonală. Comparativ cu simplex-ul, ordinul determinantului matricei 
momentelor este redus de la 2(f& +- 2 la [2/(2k + 1) pentru o regresie 
în raport cu energia. R-eticienţa este de asemenea mai scăzută : 


LE) 
SE) p 
„1D) 
1 d 0 0 0. 00 
i 0 Rea a ce ta 
(9) Ș IG) (C) x 0 O 1 —1 0 0 0 
) Pa: 
PI 000 0 1-10 
PA șI.) 


| 4) BOD EBD 


Fig. 7.12. — Modelul tridi- 
mensional în cruce. 


Coeticienţii de regresie corespunzători fitării pentru energie şi gra- 
dient sint: 
Pentru energie : 


by Ş, Ls) (7.92a) 
m 
u=3 . [E(sai20) — Bl] (7.92b) 
Pentru gradient : 
1 7 Qe 
b; = pe qi(s2) (7.932) 
1 
bis = isi) — gis 7.93b 
paz Vise 1 — gi(s2) (7.93b) 
1 : : mas 
bu = a(A? 3 A?) VA [g:(Sar-a) — qi(520)] A+ A; [g( 32-00. — gs], (7.936) 
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Din experiența noastră [18] rezultă că un astfel de model de secţiune 
oteră, posibilitatea unor estimări mai corecte pentru regreșiile în raport 
cu gradientul, comparativ cu modelul simplex. 


7...2. Modele experimentale de ordinul al doilea 


Programul compus 
Box și Hunter [16, 17] propun utilizarea unor programe compuse de 
ordinul doi. Într-un spaţiu I-dlimensional se poate construi un astfel de 
model prin combinarea următoarelor figuri geometrice : 

(a) mo punetele centrale (m, >1): 

(b) m, = 2% puncte dispuse în virturile unui pătrat (e — 2), unui 
cub (k = 3) sau unui hipercub (k>4) sau o tracţiune din el cu m, = 27, 
Ultima parte a programului este denumită şi factorial (p 0) sau re- 
plică fracţională” (p > 0) a programului factorial ; 

(6) m, = 2h puncte în virfurile unei cruci ( — 2) sau ernci cu mai 
multe (> 3) braţe. 

În figura 7.13 se prezintă programul conipus într-un spaţiu ti- 
dimensional. Numărul total de virturi este: 


Ma = Mp Mk Ma (7.91) 


O 1 1 1 1 —1 —l —] —l 2—x 0 00 0 


=: 10 4 dp > i 1 1 —1l —1 0 0 2 —z 0 0 


(9 0 | 1 i | 1 1 1 1 —1 0 00 0 go —a 


i „13. — Programul tri- 
«dimensional coinpus. te- 
produsă cu acordul edi- 
turii „John Wiley and Sons, 
Inc., New York. 


Acest tip de programe satisface condiţia de eficienţă D [6]. Dacă se 
utilizează programe complete (p = 0), P-etieienţa scade rapid odată cu 
creștererea lui k. Totuşi „replicile îacţionale” (1/2) din programul 
tactorial 2* redue în mod semnificativ numărul de puncte experimentale 
[6, 20]. 

În primul rind se construiește un program factorial 2+-7, care îur- 
nizează valori pentru factori de la 1la h; — p. De exemplu, pentru E = 3 
ȘI DEL 


ET IE E | 
= a 
FL = 
= sl 
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Partea, care lipseste din această matrice (coloanele p — Ie + 1 pină la li), 
şi care dă nivelele pentru ceilalţi factori, se obţine prin multiplicarea 
termen cu termen ă primelor coloane. În exemplul nostru coloana 3 
este egală cu produsul coloanelor 1 și 2 și replica, fracţională 1/2 a pro- 
gramului factorial 25 este : 


E Ia a 

: în, IN 3 
x 

HI = — 

1 a 


Se poate serie 3 — 152 (denumit contrast”) sau 1 — 15903 (denumit 
„generator independent”, I fiind vectorul unitate). 

Deoarece s-a impus condiţia pentru coeficienţii de regresie estimaţi 
de a îi independenți unul de altul, unii generatori nu sint posibili. Analiza, 
matricii respective arată că generatorii trebuie să conţină minimum cinei 
termeni |6, 21). Din acest motiv prima replică fracţională începe pentru 
d cu contrastul 5 — Lo2o3ot, iar pentru  —6 este permis un 
singur contrast: 6 = ]o92o3o4o5, Astfel coeficienţii sint influenţaţi 
numai de termeni de un ordin mai mare ca doi. În acest tip de program 
ruine un grad de libertate (a în figura 7.13) pentru a satisface condiţiile 
de ortogonalitate și rotabilitate [6, 17, 22]. 

Practic, pentru regresia asupra, energiilor [6], se utilizează pentru 
a [17]: 


ap = DUBA (7.95) 


care este valoarea rotabilă. Dacă punctul central este replicat de m, ori, 
my tind cel mai apropiat întreg : 
My Ar BU-AP)— 2] (7.96) 


planul devine cvasiortagonăl. În matricea A”? vor rămîne numai următori 
termeni de covarianță [23]: 


OV (ba, bi) ZO 


Pentru regresiile asupra eradicntului se cunosc citeva modalități de 
a construi un program cvasiortogonal [15], cu scopul de a alege o 
valoare pentru g : 

Prima modalitate este aceea în care crucea dispare : 


a = 0 şi mp =0 


Vimm)— m, pă m Er) 
CP (7.97) 
a J 

În acest mod se poate construi progresiv programul de regresie. 
Se poate pleca, de la programe de ordinul întii, care pot fi ulterior îmbună- 
tăţite pînă la nivelul celor de ordinul al doilea prin adăugarea programului 
tactorial. Invers, se poate pleca de la o replică fracțională a unui program 
tactorial şi apoi completa prin scăderea valorii p şi adăugarea în final a 
crucii cu valoarea potrivită pentru [18]. 


A doua dacă : 
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Programul Doehlert 


Un alt tip de program ce poate fi utilizat este programul Doehlert 
[24]. Figura de bază este un simplex cu & +1 virfuri care generează prin 
rotaţie un hiperpoliedru cu k(k + 1) +1 virturi. În figura 7.14 se pre- 
ziută un program Doehlert bidimensional. Acest program este mai puţin 
eficient în sensul D-optimalităţii dax prezintă o R-eticienţă mai bună. 


4D) 4 LC) 


Fig. 7.14. — Programul Doeblert 
„ bidimensional. 


e) IG! 


1.3.3.3. Modele experimentale de ordinul trei 


Se pot utiliza şi programe experimentale de ordinul trei însă ele 
depășesc cadrul lucrării. de faţă. Informaţii suplimentare se pot găsi în 
iteratura de specialitate [25]. 

ț. 


| 
7.3.3.4. Un exemplu de programare a experimentului 


Jonsiderăm ea exemplu molecula de apă, caracterizată prin trei para- 
metri interni: două distanţe OH (d, și d, in A) și unghiul HOH (0 în 
radiani). Programul compus complet tridimensional se construieşte cu 
ajutorul matricei X dată în figura 7.13. Energiile provin dintr-un calcul 
ab înitio la nivelul 6—31G. Centrul programului compus este : 


S(0y = (0,95 Â, 0,95 Ă, 1,947 rad) 
Intervalul fiecărei variabile este : 
A = (0,01 Â, 0,01 Â, 0,0087 rad) 


S-au efectuat 15 calcule ab înitio contorm ecuaţiei (7.37b) si cu 
ajutorul ecuaţiei (7.64) s-au găsit coeficienţii de regresie : 


bg = — 13459343 ua. 
bb = — 20744 ua. AT 
bp = — 0,4333 ua. rad! 


ba = ba = 1,0578 ua. A? 
ba — 0,0816 ua. rad? 
ba = — 0,0436 ua. A 


în — bag = 0,0517 ua. (Ă rad) 
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cu o varianță reziduală de (6,7 X 105 u.a; deoarece varianţa energiei 
este (9,5 x 1075) ua, testul Fischer conduce la valoarea 195,7 și coeti- 
cientul de regresie multiplă este 0,9974. 


7.3.4. Alte tipuri de derivate numerice 
de ordinul al doilea 


Dacă dispunem numai de vectorul — primă derivată gradient) 
(9) obținut prin calcul analitic, este întotdeauna, posibilă construirea, pro- 
gresivă a unei estimări a matricei derivatei de ordinul doi (EH), prin 
metoda descrisă de Fletcher și Powell [26]. Dacă p este deplasarea, în 
raport cu punctul curent (0) în căutarea, direcţiei 6 din spaţiul K-dimen- 
sional de coordonate care minimizează, energia, : 


p = dc (7.983) 


Dacă y este diferenţa între gradientul în punctul curent O şi pune- 
tul O-+ g: 


Y = 9(0 + 5) —g(0) (7.99) 
atunci : 
Ho, =H1+-A+B (7.100) 
unde : 
A PP si B = LE 


Pentru început se presupune o formă diagonală pentru H (adică 
matricea unitate : H —— E). Acest procedeu poate fi considerat interesant 
pentru căutarea unui punct staționar, dar nu conduce la, o matrice a; 
constantelor de forță corectă. Aceasta, se datorește în principal faptului 
ă în matricea H sînt cumulate atit informaţia bună, cit şi cea proastă, 
care nu poate fi înlăturată. 

Pentru a îmbunătăţi algoritmul precedent, trebuie plecat de la o 
primă evaluare mai corectă. Cea mai bună modalitate este de a utiliza, 
o tratare simplă, cuplată cu o regresie asupra gradientului. Mai simplu, 
dacă dispunem de vectorii gradient caleulaţi în Ie puncte diterite şi core- 
late neliniar, g şi H fiind corelate prin ecuaţia 


9(5) = go + ES (7.101) 


se poate deduce că 


(Ia(5.)19(52)]... lg(5)]— 90) (5. S2...]S4)1 = Ho (7.102) 


Acest procedeu conduce în practică la o matrice nesimetrică,. 
. Li ş. * . o 
Evaluarea iniţială devine : 
1 ps 2 sti 
i: (Ho + 116) în loc de Ho. (7.103) 
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Remarcăm de asemene că ecuaţia (7.102) poate fi rezolvată nu- 
mai dacă se utilizează un set de k puncte liniar independente. 


7.4. Căutarea punetelor staţionare 


7.4.1. Consideraţii generale 


Căutarea punctelor staţionare 


pe” o suprafaiă de răspuns este o 
problemă inportantă a cercetării operationale. Căutarea trebuie să fie 
rapidă, economică şi să conducă în mod cert la punetul corect. 

Pentru un minim, evaluarea funcţiei (5) turnizează, a priori, sufi- 
cientă informaţie, şi se caută un punct s(m) asttel încât : 


Ea = min (E (5)! (7.104) 
unde s reprezintă vectorul coordonatelor interne (ec. (7.14)). Totuşi sint 
necesare intormaţii asupra derivatelor pentru a fi ehidaţi in căutare. 
Pentru găsirea unui minimax este necesară evaluareu vectorului derivate- 
lor de ordinul întîi (g în ecuaţia (7.15b)) (cu excepția cazului în care 


(7. 
cunoaştem a priori direcţia suprateţei care corespunde unei curburi nega- 
tive, dar o astfel de situaţie este foarte puţin probabilă). Cu ajutorul 
derivatelor de ordinul intii căutăm un s? astfel încit [27]: 


paz = ( 


.105) 


Dacă se impune o garanţie privind tipul de punct staționar oblinut 
şi calitatea căntării, este necesară în toate cazurile matricea «derivatelor 
de ordinul doi (H în ec. (7.15c)) după cum s-a arătat anterior în ecuaţia 
(7.23) și (7.24). 


7.4.2. Căutarea aleatoare 


Cel mai simplu mod, dar nu și cel mai eficient, este căutarea ul 
toare. În primul rind se defineşte (R)-domeniul de cercetat în spaţiul 
I;-dimensional de coordonate interne prin : 


|s.(inin), s;(max)] pentru 1 sist. (7.106) 


Un astfel de domeniu corespunde unui hipercub. Utilizinul o serie 
de numere uleatoare uniform distribuite între 0 si 1 (vezi fig. 7.15) 
(E. pentru == 142... .300), se poate alege orice punct particular în dome- 
uiul de căutare cu o probabilitate egală, 


s;(a) = s;(min) —- Zas[s:(imax) — s(imin)]. (3.107) 


Considerăm punet stationar, punetul ci 
sau norma gradientului ceu mai apropiată de 


ceu mai bună energie 
0 : 


B(min) = min (E(5,)! pentru minimum 
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sau 


T(s7%) — mint-:(5)) pentru minimum sau minimax. 
a 


Există desigur și metode mai economice, dar aceasta poate da o 
foarte bună imagine a poziţiei pentru un algoritm rapid. 


Put 
| d 
| 4 A jrhini:splmex) 
| | e. 2 E teti 
i s, (min) | Aaa 
| 0, 
L (RPR + RE sylmax) 
9 E: / 


R. 


Volumul de muncă necesar este proporțional cu domeniul de cău- 
tare R(V — li,[s:(max) — s;(imin)]) şi îmvers proporțional cu precizi 
necesară (7). Dacă împărțim domeniul 2 în celule elementare de volum r, 
probabilitatea de a plasa un punct oarecare într-o celulă dată este dată de 


(7.103) 


Această relaţie este valabilă atita timp cit folosim o distribuţie 
uniformă. Probabilitatea, de a găsi cel puţin un punct după m încercări în 
celula notată cu z (centrată în punctul staționar de interes) este : 

R n (m : pai 4 
Piz) = 5 | a og să a fe pp (7.109) 
îsi | 

În tabelul 7.1 sint prezentate citeva valori ale lui P(z) pentru 
diferite valori ale lui p și m. Datele din tabel arată că, pentru a loca- 
liza un punct staționar cu o probabilitate de 95%, şi o precizie e, sînt 
necesare cel puţin 3V/» puncte (sau 3/p). Pentru localizarea simultană 
a mai mult de un punct staționar, formula precedentă trebuie generalizată. 
Dacă A, B,... sint punctele staţionare de interes, probabilitatea de a 
găsi A şi B simultan este dată de: 


P(A și: B) = P(A) + P(B) + P(A şi B)—1. (7.110) 


unde P(A şi B) reprezintă probabilitatea ca nici un punct să nu fie situat 
în vecinătatea lui A sau B, şi este egală cu: 


P(A şi B) = (1 —2p) (7.111) 
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Tabelul 7.1 


Legea de distribuţie a m evenimente de probabilitate individuală 
p:P (A) 


1/3 0,704 0,912 0,974 0,992 0,998 
1/6 0,665 0,888 0, 0,987 0,996 
1/10 0,651 0,878 0, 0,985 0,995 
1/100 0,634 0,866 0,951 0,982 0,993 
1/1000 0,632 0,865 0,950 0,981 


În final se poate serie : 
P(A și B)=1—2( — pm + (0 — pn (7.112) 


Această ecuaţie poate fi generalizată recursiv pentru q puncte 
staţionare : 


Că 


P(q evenimente) —1 — q(l —p)" + I[(U — ip (7.113) 


În tabelul 7.2 se dau cîteva valori pentru această lege mulţinomi- 
ală, care arată că se pot găsi trei puncte staţionare simultan, cu o 
probabilitate de 95%, caleulînd 4/p puncte. 
Tabelul 7.2 


Citeva valori ale funcţiei de probabilitate Pg (m. p, q > 1) pentru 
localizarea simultană a s puncte staționare 


p mom m = m = m = m m = 


p = 1110 0,916 0,971 0,090 0,956 0,985 
p = 11100 0,904 0,964 0,987 0,946 0,980 
p = 111000 0,903 0,963 0,087 0,853 0,945 0,980 


Aceste rezultate ar putea fi folosite ca o limită inferioară în esti- 
marea eficienţei oricărei alte metode. Dacă m este numărul de puncte 
cerute, se poate scrie : 


a NE 
Pentru q=1: m = E, ) (7.1143) 
[CĂ 
V AR 
Pentru g=3:m=4—=4 ( i (7.114b) 
v [ZA 
k k 


unde e este latura hipercubului egală cu |V iar a este o. 


426 


7.4.3. Căutarea completă 


Metoda de căutare exhaustivă este opusul căutării aleatoare şi 
constă în calcularea unui set de puncte egal distanțate în toate direcţiile 
Li 


i 


din spaţiu (fig. 7.16). Reţeaua care rezultă conţine m puncte cu m = ŢI n; 


1î=l 
atunci cînd dispunem de punctul m; pe direcţia i din spaţiu. Celula, ele- 
mentară are un volum V/m, iar probabilitatea de a găsi un punct într-un 
volum > în jurul unui punet staționar este dată de: 


ii me 
Pu(m) = min (: i) (7.115) 
Pentru a găsi punctul de interes cu o probabilitate de 95% este 


nevoie de calculul a numai m — 0.95 Ver punete. Această metodă este 
de aceea de 3,16 ori mai eficientă decit căutarea aleatoare (care necesită 


Fig. 7.16. — Căutarea completă în- 
tr-un spaţiu tridimensional de coor- 
donate interne. 


m= m, laici = 48) 


calcularea a 3 V /o punete); totuși ca devine rapid prohibitivă, atunci cînd 
dimensiunea (&) a spaţiului este mai mare de 3. Pentru localizarea a q 
puncte staţionare simultan, formula (7.115) se înlocuieste cu : 


P(m) = [inte e] (7.116) 
La un nivel de 95%, m devine: 
m = (0,95)V Jo (7.117) 
Este de remarcat că : 
lim m = (7.118) 


q=co 


Astfel, căutarea completă este întotdeauna mai eficientă decît cea, 
aleatoare. Reţinem de asemenea faptul că numărul de puncte cerut este 
aproximativ egal cu : 


m = (2) (7.119) 
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7.4.4. Programe experimentale evolutive 


Să presupunem că vrem să minimizăm funeţia f(S) (de exemplu: E(s) 
în ecuaţia (7.104) sau g(s) în ecuaţia (7.105) într-un pâna k-dimensional. 
Anumite tehnici nu fac apel la modele matematice pentru a localiza 
punctul staționar de interes, dar pot fi controlate de un model de ordinul 
întii sau doi: este vorba despre optimizarea simplicială sau de stratul 
uniform Doehlert. 


tarea prin succesiune de simplexuri [2%] 


Această metodă este o metodă generală de căutare pentru puncte de extrem, 
nelineare. Se alege începutul procesului 4 de optimizare în punctul O de 
coordonată i sp și cu un pas de mărime A. În jurul punctului O se constru- 
e un simplex, folosind matricea adimensională X (vezi modelele expe- 
rimentale de ordinul intii, ec. (7.55)): 


X = ța(1), (2), ---, die + 1) = (43) 


unde d(j) reprezintă un vector coloană conţinind eoordonatele punetului j. 
Coordonata + a virfului j este dată de: 


s:(j) = 340) = Aj) 


Ilustrarea acestei metode este prezentată in figura 7.17. 


7.17. — Evoluţia  sim- 
pe o suprafață de 
răspuns bidiinensională. 


Di 


sți) 


Recalculind un singur punct simplexul poate fi translatat. Pentru 
a îmbunătăţi răspunsul pe cît este posibil, se înlocuieşte în X coloana care 
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conduce la valoarea cea mai proastă a lui f($). Dacă se notează această 
coloană cu z, noul punct n va avea coordonatele : 


«d;(n) = i 


i di) — la) Vl (7.120) 
; Fi 


unde v == 1, pentru a menţine mărimea simplexului, v>L pentru a o 
mări şi v<1l pentru a o reduce. În continuare d(n) este folosit în locul 
lui d(2) şi viitoarea origine (sg) devine centrul noului simplex. Această, 
operaţie evolutivă se numeşte reflexie (vezi fig. 7.17). Dacă răspunsul 
calculat la noul punct este mai prost decit cel din punc tul 2, el se men- 
ţine, dar nu se ia în considerare pentru reflexia următoare. În final, 
căutarea se opreşte cind M simplexuri succesive au același virf; M se 
alege în general ca : 


JM = 165 005 2, (7.121) 


Se observă usor că numărul de puncte (m) necesar pentru a parcurge 
întreg domeniul de cercetat (FR) este proporţional cu viteza c/a (unde e 
este mărimea domeniului de cercetat și « este distanţa între două vir- 
turi ale simplexului). După F& reflexii, translaţia în spaţiul /-dimensional 
este între a și a, >. Pentru a cerceta o diagonală a lui R este necesară 
evaluarea număr ului: 


(7.192 


Comparativ cu căutarea aleatoare sau completă (în care m este 
proporţional cu (c/a); vezi ecuaţiile (7.114)) această metodă este mult 
mai eficientă. Totusi pe o suprafaţă care nu este continuă, evoluţii sim- 
plexului poate fi mult mai lentă. 

Fiecare simplex este reprezentarea geometrică a unui model mate- 
matic de ordinul intii şi poate fi de aceea utilizat pentru a controla avan- 
sul căutării pe o suprafaţă de energie potenţială. Asttel din calculul ener- 
giei totale putem urma norma gradientului prin estimare numerică în 
cursul procesului de optimizare; din derivatele analitice de ordinul întii 
se poate trece numeric la o analiză de ordinul ul doilea [18] şi prezice 
punctul staționar pentru fiecare simplex (vezi paragratul 7.4.5 în legă- 
tură cu procesul de convergenţă pătratică). În acest caz munca necesară, 
devine aproximativ proporţională cu F. 

Metoda simplex a fost adaptată și pentru localizarea punctului 
„de tranziţie fără evaluarea gradientului [29]. Ideea de bază este de a 
exclude direcția de căutare după minimul energiei, care trebuie să cores- 
pundă căii de reacţie; această condiţie restrictivă poate fi utilizată pentru 
săsirea minimului pe alte direcții din spaţiu, procedind în telul următor : 
fiind date două puncte pe calea cu energie minimă (ele pot corespunde 
reactanţilor şi produșilor) se poate găsi un nou punct situat aproximativ 
pe această cale prin minimizarea energiei pe o hipersferă centrată în cel 
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mai înalt dintre cele două puncte și avind raza definită ca o fracţie din 
distanţa euclidiană dintre ele. Noul punct este utilizat în continuare în 
locul unuia dintre punctele iniţiale şi căutarea se reincepe pină la atin- 
gerea convergenţei. 


7.4.4.2. Stratul Doeblert [6,30] 


După cum s-a arătat, metoda simplex, fără evaluarea gradientului, tre- 
buie considerată ca o modalitate pesimistă de găsire a unui punet de 
extrem (se neglijează punctul puţin potrivit). O metodă mai optimistă 
a fost dată de Doehlert. Reprezentarea geometrică de bază este un plan 
Doehlert (în locul unui simplex) care conţine &(h: + 1) —- 1 virfuri. Recal- 
culind l(% — 1) + 1 punete, planul poate fi translatat în spaţiul k-dimen- 
sional; se generează în acest mod programul stratului uniform al lui 
Doehlert (vezi fig. 7.18 pentru un exemplu cu două dimensiuni). Ca și 
în cazul simplexului, alt avantaj este faptul că se poate adăuga o varia- 
bilă şi apoi creşte dimensiunea spaţiului (= — 1) prin simpla adăugare 
a 2(k — 1) noi puncte. 


3. — Stratul uniform 
Doehlert într-un spaţiu bidi- 
mensional. 


Translaţia planului Doebhlert este astfel făcută încît cel mai bun 
punct deja calculat devine centrul planului următor. Dacă acest punet 
corespunde coloanei b, atunci noua matrice experimentală poate fi obți- 
nută prin înlocuirea fiecărei coloane printr-una nouă, de coordonate : 


d'(î) — di) + do) (7.123) 


La fiecare pas se poate aplica metoda punctului staționar prin uti- 
lizavea unei dezvoltări polinomiale de ordinul doi. Aceasta este esenţial 
pentru minim atunci cind nu dispunem de gradienţi. În acest caz 
muncea necesară este proporţională cu 2. 
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7.4.5. Procesul pătratie convergent 
Se presupune că suprafaţa poate fi dezvoltată într-o serie 'Paylor într-un 
domeniu mic în jurul unui punet de coordonată sg: 


ES) = E(so) —- S'g(s0) + = SH(s9)S a... (7.1244) 


unde S reprezintă diferenţa s — sp şi B(50), y(5o0) si H(30) sint energia to- 
tală, vectorul gradient şi, respectiv, matricea de forță în punctul sg. Se 
poate de asemenea serie : 


g(5) = VE) = 950) + H(s)S+... (7.124b) 
și 
Hs) = VV'E(s) = Hs)... (7.124c) 


La, punetul staționar (5) vectorul gradient va avea norma egală cu 
zero ; atunci: 


(so) + Hs) =0 (7.125) 


Deoarece II este o matrice pătrată simetrică & X Fk, ea poate fi inver- 
sată şi: 


5 = — H(0)19(s) (7.136) 


Atita timp cit aproximaţia de ordinul al doilea este valabilă, sg + 5 
dă poziţia exactă a punctului staționar de interes. În general, cind 5 
rămîne în interiorul domeniului cercetat, se poate folosi un proces de inter- 
polare cu rezultate acceptabile. Totuşi, cind Y creşte și iese din dome- 
niul experimental (sau domeniul de validitate) metoda ar trebui denumită 
extrapolare şi nu este recomandabilă pentru distanţe mari de punctul 
central. 

Dacă dispunem de informaţii suțiciente, introducerea corecţiilor 
de ordinul al treilea determină o convergenţă mai rapidă. La expresia, 
(7.1243), care se limitează la termeni de ordinul doi, se adaugă cei de 
ordinul al treilea 


1 
—SR(S)S 
rad 


unde R3(S) reprezintă S*T(s,) și T este hipermatricea derivatelor de ordi- 
nul al treilea. 
În orice punet avem : 


9(5) = 960) + DHI(so) -- RSR =0 (7.1272) 


H(s) = H(s)+ RS) (7.127b) 
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Detinind 


(Hs) - a [IE(so) = H(8)] (7.125) 


se poate serie 


(5) = 950) tr CES) S (7.129) 
La un punct staționar vectorul gradient se anulează și : 


5 = —I<Hiso 


sot XI '9(50) (7.130) 


care are formal aceeaşi formă cu cea găsită anierior (ec. (7.126)). 

Eficienţa unui astfel de proces depinde de metoda folosită pentru 
evaluarea, derivatelor de ordinul intii și al doilea. Pentru multe suprafeţe 
de energie potenţială, este de cele mai multe ori nevoie de evaluarea 
derivatelor numai de două sau de trei ori [31]. 


7.4.6. Căutarea fără evaluarea derivatelor 


Dacă nu dispunem de derivatele suprafeţei de energie potenţială, locali- 
zarea unui minim poate fi făcută prin metoda direcțiilor conjugate pro- 
pusă de Powell [32]. Direcţiile u; şi w; se spune că sint conjugate dacă : 


ulii, =0 pentru i zj (7.131) 


Se presupune că avem la dispoziţie un set de k; direcţii conjugate 
și că se efectuează optimizarea după o direcţie (u;). Plecind din punctul 
s(7) după H astfel de optimizări se găsese punctele s(P): 


Li 
Sp = Sr YI Au (7.132) 


il 


unde A; este un scalar presupus a avea un extrem în direcţia u;. Energia 
totală corespunzătoare pentru o formă local patratică este, ținind seama 
de ecuaţiile (7.131) si (7.132): 


i z 


E(3p) = Es) +9 [so -- E, viuruter)u] (7.133) 


Această expresie arată că cele mai bune valori A; depind numai 
de direcţia u;. În consecinţă, optimizarea după fiecare direcţie în parte 
conduce la punctul staționar căutat pe o suprafaţă de răspuns patratică, 
ori de cite ori direcţiile sint conjugate. Ca exemplu în figura 7.19 se pre- 
zintă două direcţii de optimizare pentru molecula de apă. 
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Rămîne de rezolvat problema găsirii unui set de direcţii conjugate. 
Pentru aceasta se face apel la trei tipuri de informaţii : 

(a) După cum se observă din figura 7.19 (pentru cazul HO) este 
bine ca, orice set de coordonate interne e înlocuit prin coordonatele 
echivalente de simetrie, care sînt fie simetrice, fie antisimetrice în raport 
cu operaţiile de simetrie ale sistemului. Astfel pentru molecula de H.0, 
examinarea grupului 02, conduce la trei coordonate: 


LI) E IRI Și 
i simetrice în raport cu axa Cu 
du — da 


d, — da antisimetrice în raport cu axa Caz. 


19. — Optimizarea pe o 
direcț la un moment dat: 
utilizarea sau nu a direcțiilor 
conjugate. 


Dacă u4Huz 20, 
4 Şi Va nu sint 


direcții conjugcte 


Utilizind aceste variabile matricea H devine cvasidiagonală : 


1,0796 du — da 

li = |0,0 1,0360 d, = da 
0,0 0,0547 0.1692) 6) 
d, — da A+ da 9 
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(b) Ori de cite ori dispunem de matricea constantelor de forță din 
date experimentale, ea poate fi diagonalizată pentru a găsi un set de 
direcţii conjugate, care trebuie să fie suficient de apropiate de rezultatele 
teoretice pentru a reprezenta o excelentă alegere (matricea H poate îi 
construită şi pe baza unor date tabelate). Se ştie de asemenea din date 
experimentale că unii termeni de interacţie sint mici ; este, de exemplu, 
cazul termenilor de cuplaj între vibraţiile de întindere şi de deformare 
(vezi mai sus, structura lui H în molecula de apă). 

(e) După Powell [33], se poate demonstra că, dacă s(1) este un 
extrem pe direcţia u, și dacă s(P) (ecuaţia (7.132)) este de asemenea un 
extrem pe aceeaşi direcţie, atunci direcţia sp — s/ este conjugată cu u, 
pe o suprafaţă patratică (din ecuaţiile (7.124a și b). Utilizind vectorul de 
deplasare internă $ (vezi ecuaţia (7.16)) se poate serie: 


Es —- du) = E(8) —- Auag(8) A a us H(so)u (7.134) 


Pentru s = s, punem condiţia : 
Dire i S 
— E(Sp + du) = 0 peniru 1 =0 


De aceea : 


u;[g(50) + T(s0) (Sr — So)] + XusH(so)u = 0 
Similar, pentru s = sp se pune condiţia : 


7) 
i E(Sp + un) = 0 pentru 4 =0 
De aceea : 
u;[g(50) — EH(50) (Se — So)] —— Aus H(so)u. = 0 
și deci: 
u;H(s0)(sp — sr) = uH(s95 = 0 (7.135) 
Aceasta, sugerează că această teoremă poate fi folosită pentru a in- 
troduce progresiv direcţii conjugate după o direcţie la un moment al 
căutării. Pentru a avea un proces patratie convergent este necesară con- 
diţia 
m=k(3k + 2)+1 (7.136) 
Pentru a obţine informaţii în privinţa curbării suprafeţei, trebuie 
utilizată o metodă care să permită calculul iterativ al matricei derivatelor 
de ordinul al doilea (vezi ec. (7.100)). 
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7.4.7. Compararea eficienţei modelelor 


Compararea, exactă a diverselor procese de optimizare nu este uşoară. 
'Totuși, în figura 1.20 se incearcă acest lucru. Diagrama arată că metodele 
mai sofisticate sint mai eficiente. Derivatele analitice sint în general mai 
economice [34] atita timp cit programarea lor rămihe eficientă. Trebuie 
de asemenea reamintit că programarea experimentului ne permite să ob- 
ținem o dezvoltare polinomială cu unul sau două ordine de mărime (cel 
puţin) mai bună decit derivata de ordinul maxim disponibilă. Acest 
procedeu poate ti utilizat pentru calculul efectului anarmonie datorat 
ordinelor al treilea și al patrulea [11, 35]. 

Înainte de a încheia, acest paragraf, trebuie menționat că s-au 
dezvoltat citeva metode, nu foarte diferite de cele explicate mai sus, 
pentru localizarea stării de tranziţie. Detalii pot fi găsite în articolul 
original [36]. 


4 -k 
m | Căutarea Ţ (keel 
| tompletă k(3k + 2) Programul! Doehlert 
| (ec. 7.119) Direcţii conjugate 
tec. 7.136) 
100- + 
3,3 | 
Căutarea 
| aleatoare 
| ec. Tiha; K-P2k+1 
| Programul compus 
80- tec. 7.94) 
[ke 2] 
[iz | 
s0- Numărui de 
coeficienți de 
| ordinul doi 
a0- 
| 3k+1 
Căutarea pe 
cîte o singură direcție 
(negarantată) 
20- 


Căutarea simpiex cu utilizarea 


| Derivate!e onalițice de ordinu: do 


poe = 
23 A 5 o ? 8 3 oh 


Fig. 7.20 — Compararea diferitelor metode de optimizare (m = numărul 
de puncte, k = dimensiunea spaţiului). 


B. Mişcarea poliatomică moleculară 
pentru sisteme stabile 


7.5. Tratarea elasică a vibratorului 
poliatomic pur armonie 


7.5.1. Ecuațiile diferenţiale 
pentru mișcarea nucleelor 


Se va utiliza întii aproximaţia clasică pentru a descrie mişcarea de vibra- 
ţie a nucleelor într-o moleculă poliatomică. Se presupune că nucleele se 
deplasează pe o hipersuprafaţă de energie potenţială, care poate fi con- 
struită utilizind aproximaţia Born-Oppenheimer. Mecanica clasică arată 
că, în absenţa unui cimp de forțe, deplasările nucleelor se obţin prin rezol- 
varea ecuaţiilor Lagrange : 


VA CĂ ÎN 
e SE ARENA AB, vplL<p<m, (7.137) 
di dp 98 


unde ZT este energia cinetică de vibraţie, V reprezintă energia potenţială, 
iar 5, şi Sp sint, respectiv, coordonata internă p şi viteza asociată ei. 

Acesta este un set de m ecuaţii diferenţiale ; pentru molecule ne- 
lineare m este egal cu 3N-6, 6 fiind cele 3 grade de libertate de translație 
și de rotaţie, iar N — numărul de atomi. Pentru molecule liniare m este 
egal cu 3N-5, deoarece un grad de libertate de rotaţie se pierde. (Compo- 
nentu momentului de inerție corespunzător axei moleculei este zero, și 
deci și energia de rotaţie corespunzătoare ; pe de altă parte, pentru fiecare 
unghi intern, există două moduri de a deforma molecula, care corespund 
la două deformări în două plane perpendiculare). 

Coordonatele interne sp pot fi, de exemplu, lungimile legăturilor şi 
unghiurile moleculei. Astfel, pentru molecula de apă se pot alege di, d» și 0: 


Uneori este convenabil să se multiplice variabilele unghiulare prin- 
tr-o constantă cu dimensiune de lungime şi de aceea se va utiliza 40 în 
loc de 0, unde d, poate fi luat ca lungimea de echilibru a legăturii. Dacă se 
reprezintă coordonatele interne printr-un vector coloană s sau se pentru 
poziţia de echilibru şi dacă se notează cu $ vectorul deplasărilor interne, 
se obţine: 


U: 
I 

u. 
| 

a. 


(7.133) 


şi, pentru molecula «de apă, se poate serie: 


d (de dude — 1) 
S= | 4 ll d - «d. | dada — 1 


d. d. 6 — 6 


7.5.2. Expresia energiei cinelice 


Energia cinetică Z este diticil de seris în funeţie de coordonatele interne. 
De fapt se cunoaşte expresia ei în coordonate carteziene. Dacă N este un 
vector coloană de 3N componente, corespunzătoare coordonatelor carte- 
ziene re ale celor N atomi care formează molecula, și dacă R, este 
acelaşi vector dar corespunzător structurii de echilibru, atunci vectorul 
deplasare în raport cu poziţia de echilibru, E, va fi, în coordonate carte- 
ziene : 

E=R-—R, (7.139) 


De acecu, pentru apă: 


(H) — 24) 
MEL) — AH) 
( (EH) 
r(H3) — (Ha) 
( 
( 


Biro = | (Ha) — ye(EHa) 
2AHa2) — 2,(H2) 

2103) — r(03) 

(03) — (03) 

 2(03) — 24(0)) 


13 (Ag 
[n 5 FITI (ozana 2 7.140a 
2 [ de ) ciza 
în notație matriceală : 
27 —&-M-E, (7.140b) 


untie £ este vectorul coloană al vitezelor carteziene (d&/dt) şi JM este ma- 
tricea pătrată diagonală a maselor, 3N x3N fiecare atom fiind presupus 
cu masă uniformă. În tabelul 7.3 se dau masele izotopice ale citorva atomi 
uzuali. 


Se poute folosi şi un alt sistem de coordonate q, definit ca: 
q= Mr. (7.141) 


și o coordonată carteziană de deplasare ponderată după masă. Atunci expresia 
energiei cinetice devine 


27 =g'-d (7.142) 
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Este nevoie de o transformare liniară între coordonatele interne şi 
deplasările carteziene : 


S=B-8 (7.143) 


sau, inversul ei: 


(7.144) 


Tabelul 7.3 


Masele izotopilor [37] 
Abundenta 


A Masa e 
tom lasa naturală (9) 


1007825 99,985 
201410 0,015 
200000 98,890 


1300335 

1400307 
99,759 
0,037 
0,204 

1599840 10,000 


Astfel de expresii sînt întotdeauna valabile cît timp deplasarea 
este infinitezimală, deși, de obicei, ele nu sînt nici liniaxe, nici ortogonale. 
Este de remareat că matricele B şi A au dimensiunile (m, 3) şi (3YN, m), 
respectiv. De aceea ele nu sînt pur și simplu una inversa celeilalte, ci cel 
puţin 


B-A=E, (7.145) 


unde E reprezintă matricea unitate într-un spaţiu m-dimensional. Din 
ecuaţiile (7.140) şi (7.144) se găseşte : 


27 =S A M-A-S (7.146) 
Introducind matricea & a lui Wilson se obţine [38]: 
G=B-p-B' (7.147) 


unde pu este MI. Atunci: 
27 =3'-61-$, (7.148) 


unde G este o matrice simetrică m x m care permite determinarea matri- 
cei A, utilizînd formula Crawford-Fleteher [39]. 


A =p-B'-G! (7.149) 

Matricea B poate fi obţinută utilizînd un set de m vectori unitate 

per atom, distribuiţi corespunzător. Detalii pot îi găsite în altă parte [40], 
întrucît depășese cadrul acestei cărţi. 
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Pentru molecula de apă, structura acestei matrice va fi: 


LI 0 — Ca 
0 C33 — 633 
d e e e i e ” = cos $ 
= 3 2 = 390) ci A Bă (ex + 632) Piu esti abs 
i 0 sin te sin sin 0 
n 3 
a 
32 
Si S, 
3 
A / 
Di 
ez: 4 
Ha 
ces 


unde e, Şi ep. sint vectori unitate în luneul lui OH, și, respectiv, OH, 
Numeric se găsește pentru molecula de apă: 
[0 0,563 0,827 3.0 0,000 0,000: 0 —0,563 —0.827, 
B-=| 0 0,000 0,000:0 0,563 —0,827 10 —0,563 0,827 
0 —0,S27 0,563 ! 0 —0,927 —0,563 4.0 1,633 0,000 


1.5.3. Expresia energiei potenţiale 

Pentru a obţine cea mai simplă soluţie posibilă, se dezvoltă energia poten- 
ţială (V) într-o serie Taylor limitată la termeni de ordinul al doilea în 
raport cu deplasările interne : 


- E ne A PE E a PR 

V(8) > Ve VS + SV) 
unde Y_reprezinţă operatorul gradient. Deoarece originea utilizată pentru 
a defini sistemul de coordonate este o structură de echilibru (sau, mai 
general, un punct staționar), avem 


(VP) = ge =0. 


Dacă se alege valoarea corespunzătoare structurii de echilibru ca 
zero al energiei potenţiale, atunci : 


și V(S) capătă o formă simplă : 


v(s) = sv VS (7.150) 


= Î sas 
o 
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unde ÎI este matricea derivatelor de ordinul al doilea al potenţialului, în. 
tuneţie de coordonatele de deplasare internă” ; 


-(853) 
98, 98]. 


Această aproximare a formei suprafeţei de energie potenţială în 
jurul poziţiei de echilibru este foarte eficientă în calculul modurilor nor- 
male de vibraţie ale sistemelor poliatomice [41]. 

În funcţie de deplasările carteziene, energia potențială detine: 


2V = 5B'HRB3 = 2F (3.151) 
unde E este inatricea constantelor de forță covespunzăloare, corelată cu LE 
prin: 


[ni 


vu. (7.132) 


Utilizind o deplasare carteziană ponderală după imusă, se puate obline setul 
de expresii echivaleale: 


$=B-y și q=A-S (7.153) 
cu 
B, =B-Me și Ag = MIRA. (7.154) 


Atunci, pentru energia cinetică: 


27 == SA 
cu 
G=B,-B; (7.155a) 
și 
= Bal (7.155b) 
Pentru energia potenţială : 
2V =—q'-B-H-B,-q =q Faq (7.156) 


unde: 


F—B- BM PM 


*) Componentele H;j sînt exprimate în general în milidyne per angstrâm de către 
spectroscopiști, iar în calculele teoretice se utilizează sistemul de unităţi atomice. Cele două 
sisteme sint corelate prin relaţiile : 


»9425081 x 107153 


1 u.a. pentru energie = 


=— 4359425081 mdyn/Â 


și 
A 47? 
1 u.a, pentru distanță Ț— = 0,5291671742/Â 
mec? 
De aceea: 
1 u.a. pentru constantă de forță = 15,5683012 mdyn/Â-2. 
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7.5.4. Modurile normale de vibraţie 


Ecuațiile Lagrange (7.137) pot îi reserise introducind expresiile lui 
(1.133), JP (148) și V (7.150): 


Gan. 


sau, multiplicind la stinga cu &: 


ŞI -S 


—0 (7.158) 


Pentru a obţine ecuaţii diferenţiale necuplate, trebuie găsite coor- 
donatele care diagonalizează matricea GH. Se numesc normale acele 
coordonate Q atribuite fiecărui mod de vibraţie și corelate cu S prin 
relaţia : 


S=L-Q (7.159) 
Deoarece matricea Î trebuie să fie independentă de timp: 
LA —— GHLO =0 
K) este astfel încît LL =E: 


sau dacă L1 (= 


O L GU L9 =—0 (7.160) 
Matricea L căutată este aceea care diagonalizează tii. Dacă : 
LOIGHUL =A (7.161) 
este o matrice diagonală patrată, atunci : 
D-AQ=0 (7.162) 
sau 
(Ge + 2400) =0 Vill sism 


unde 2; reprezintă termenul diagonal i al matricei A. 
Soluţiile acestor ecuaţii diferenţiale de ordinul al doilea (6.161) sint 
«le forma : 


Q; = a; cos (ot + și) (7.163) 


unde d, o şi o sint amplitudinea, viteza unghiulară (o — 
faza mişcării de vibraţie. Deoarece (9; = —o70); reiese că î; reprezintă, 
patratul lui e; Frecvenţele de vibraţie sint date de expresia : 


) Si respectiv 


cate este reală, atita timp cit 4; este pozitiv. Dacă ( se exprimă în muli 
per gram şi HI în milidyne per anoxtrâm se 4 


ăseste 


3905706227 1013) 2 Hz. 


v 
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sau : 
SS diareea E E 
3; = 1.302,833159 | a: em, 
unde v este frecvenţa de vibraţie a nucleelor, iar $ — numărul de undă. 
Matricea L păstrează, un grad de libertate utilizat pentru norma- 
lizarea matricei (ceea ce nu modifică valorile 2). Se pune condiţia : 


L'G-L =E (7.165) 
Ca urmare : 
LL =6& și KKR=G! (7.166) 
În final: 
KG (7.167) 
Înmulţind (7.161) cu (7.165) se găseşte : 
L'HL =A. (7.168) 


Este de remarcat că L” nu este transformarea unitară care diagona- 
lizează H ; de fapt L! 2 K. Pentiu ușurință L are aceleaşi unităţi cu 2. 

Energiile cinetică și potenţială pot fi acum serise în funcţie de co- 
ordonatele. normale ca : 


7 —0'E0, (7.1692) 
2V = OAO (1.169b) 
Transformarea inversă între Q şi S$ este: 


Q=K-S (7.170) 


Fiecare linie a lui K defineşte mişcarea nucleelor în lungul coordo- 
natei corespunzătoare normale în funcţie de variabile interne. În tabelul 
7.4 se redă dimensiunea care trebuie asociată (atribuită) fiecărui 
vector sau matrice. 


Tabelul 7.4 
Dimensiunile vectorilor și matricelor 


(L — lungime, ÎI — masă, 
T — imp) 


Vector sau matrice Dimensiune 


Aceeași deducere poale fi făcută din sistemul de coordonate ponderat 
după mase, unde : 


Aceasta conduce la următorul set de ecuații de mişcare : 
q+Fa =0 (7.171) 


Prin diagonalizarea lui FA se poate decupla setul de 3N ecuaţii dife- 
vențiale de ordinul al doilea, deoarece potențialul are contribuție nulă pentru 
cele trei translații ale moleculei în ansamblu şi trei sau două grade de 
libertate de rotație (trei pentru molecule neliniare şi două pentru liniare), 
Favre 6 sau 5 valori proprii nule. 


Astfel se găseşte: 
Ta AO pi 
( E] FA(IL:) =( i (7.172) 


Conditiile de ortonormare conduc la relațiile : 


din ( ză ua = E SL es 
Ii II =—0 


se-obiiaai că Ş m 4 ms 
a se obţine că LI = E (7.173) 
și = E 
și (UL) ( i] tăi 
în timp ce coordonatele normale sînt definite acum prin : 
O —1q (7.1742) 
sau prin ecuația încersă : 
q =—1Q (7.174b) 


Legătura între această ultimă expresie a lui Q și precedenta, în funcție 
«le deplasările interne (1.159), poate fi obținută din următoarele ecuații : 


LI = MAL = AL = piBR — BR (7.175) 
V = KB = RBg = TAME — TA, (7.175b) 


Din ele se găsesc expresii concenabile pentru matricea produsului simetric 
N: 


II == MAD — AB (7.1763) 
sau: 
II == MIAGAM' = AGA, (7.176b) 
Urmează că produsul AB are forma : 
AB — AGA'M (777) 


Matricea A care a fost definită ca incersa la dreapta a lui B (BA = E) 
nu mai poale fi considerată și ca încevsa la stinga. În final, se obține, pentru 
produsul La, Lu: 


LL = EI = E — MAD? — E — M'PAGAMI2 (7.178) 
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7.5.5. Metoda diagonalizării 


Dacă și IL sint două matrice simetrice, produsul GIL este, în general, 
nesimetrie. De aceea metodele clasice de diagonalizare („Jacobi, Givens- 
Householder etc.) nu pot fi utilizate dacă nu se găseşte o transformare 
similară, Pentru a găsi aceasta, se demonstrează întii că & este o ma- 
trice pozitiv definită. Dacă U este o matrice unitară cate diasonalizează 
matricea simetrică &, atunci 


L'-G-U=y (3.139) 
| Ea Baa şi UU =E 
U diagonalizează de asemenea pe bi: 
Ur GrU = yi (7.180) 
Se defineşte un nou sistein de evordonate Y astlel inci : 
v=US (181) 


Energia cinetică (7.145) iv atunci formu diagonală : 
27 = SG 15 = v'U'GIUv = vi (3.132) 
sau : 
27 = Şpiii 


i 

Pentru toate vitezele diferite de zero, 7 trebuie să fie sțrict pozitiv ;, 
astfel, toate valorile =; trebuie să fie de asemenea pozitive. În acest c 
diagonalizarea lui GIL poate fi făcută prin alegerea unei matrice de tn: 
formare similară : 


AZ 


W=Gi2. (715: 
Atunci, din (7.179) şi (7.130) se obţine: 
W = Up? si Wa — pf (7134) 
Înmulţind GH la stînga cu VW! şi la dreapta cu W se obține: 
VW 2(GE)W — GH? (7.155) 


Avem acum 0 matrice simetrică ce se diagonalizează nsor printr-o 
uansformare Y astiel ca 


Y-IW-I(GIH)Wi = 4 (3.156) 
Această expresie arată că, dacă A sînt valurile proprii așteptate ale 
lui GIL, atunci WY sint vectorii proprii corespunzători : 
L=WY sau Li=K=YW! (7.137) 
Normilizarea hii L se realizează uşor prin (vezi ecuaţia (7.166) 2 
LU = WYYW' = WWW" =G 


unde : 
i AN 20 d. 


5. Tratarea clasică a mişcării 
de rotaţie-vibraţie a moleculelor 


7.6.1. Partiţia energiei cinetice [42] 


Pentru a exprima clasic energia cinetică totală vom alege două sisteme de 
coordonate carteziene. Primul este sistemul fix în spaţiu X,Y,Z; cel 
de-al doilea este sistemul a, , , eu originea în centrul de masă al moleculei 
şi care se roteşte odată cu ea (fig. 7.21). 


i! 
Fig. 7.21. — Poziţia  sisteme- | a 
lor «de coordonate și a vecto- | re 
rilor unui atom ,. a REA 
Pi X 


Poziţia unui atom a la un moment dat este dată de următorii vectori : 

e: Vectorul de poziţie al centrului de masă în sistemul fix de coor- 
donate, cu componentele Cap Cy Și cz. 

0: Unghiurile euleriene (0, 2, 7) care definese orientarea instanta- 
nec a sistemului mobil în raport cu cel fix în spaţiu (vezi fig. 7.22). Viteza 
unghiulară asociată este caracterizată prin vectorul o de componente 
Oy Oy ȘI Oz. 


„— Definirea 
or culeriene. 


R, : Vectorul de poziţie al atomului în sistemul mobil, de compo- 
nente ass tag Și Da. Toţi vectorii R, pot fi reprezentaţi printr-un 
singur vector N = RR, Va 1. 

Șe introduce de asemenea vectorul deplasare £ (în sistemul atasat 
moleculei) în raport cu o configuraţie atomică de referință, definită prin 
vectorul de poziţie R. (de obicei, vectorul structurii de echilibru N) : 
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Se presupune în plus că orice deplasare (2) în raport cu sistemul 
de coordonate mobil este supusă condiţiilor lui Eckart. 

Condiţiile Bclart trebuie să definească sistemul de coordonate care se 
roteşte în mod complet. Condiţia ca originea sistemului mobil (7, y, 2) să fie 
în centrul de masă al moleculei conduce la ecuaţiile : 


Şi mata = i mata = ŞI Mata 
E G CI 


sau : 
m, =0 (7.188) 


Derivînd în raport cu timpul se obține: 


3, mah, = Yi mo xR,+y Mata = 0 XV mr DX DER-N = 
a a a a a 
= 3 mă =0 (7.1389) 


Ultimele trei condiții sînt asifel alese încât axele să se rotească odată cu mo- 
lecula ; acestea sînt : 


3, mix R=—0. (7.190) 


Prin derivare în vapori cu timpul se ajunge la: 


Ş mi x RAS me x, =0 


a 


Ş, mio x RY) Rt Si mix (o x RD) + mix E =0 


, (7.191) 
oX YI ma xR,) + Si ma( Rx Ea) —0 


3, mi x E. =0 


Scopul nostru este de a scrie energia cinetică totală (nu numai de vibra- 
ţie) prin introducerea coordonatelor normale definite anterior (7.170) și 
(7.143): 


Q — KS = KDBE 
Vectorul vitezei totale a atomului poate îi exprimat prin suma : 
Ve +roxR,+E, (7.192) 
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Atunei energia cinetică devine : 


27 = ma Va = Ce Si ma SI malo XR): (o XR) SI mata" Bat 


a 


(7.1933) 
+23 mt (oxR) 2 3 mc E. 2 5 malo XR): Ea 
(7.193) 


Reamintind proprietatea vectorială : 


a: (bxe) = (axb)-e 


2P ct m + S mloxR)- (oxR,) + Sima 8 + 


+ 2 x0)- 3 mata + 26 (Si mb) + 20: 3 mata X Ea) 
(7.194) 


Deoarece prin condiţiile Eckart (7.188) — (7.190) : 


Ym = SmE = SI mah E) =0 


ITI 


termenii al patrulea şi al cincilea se anulează iar al șaselea poate fi simpli- 
ficat. Rămiîn numai primii trei termeni, care corespund respectiv energii- 
lor de translație, rotaţie și vibraţie ; ultimul termen, care este termenul 
de cuplaj rotaţie-vibraţie, este denumit și temmen Coriolis. Se poate 
aplica următoarea partiție a, energiei cinetice totale : 

Pentru contribuţia translaţiei : 


27, = 3 male: e). (7.195a) 


TI 
Pentru contribuţia rotației : 


27, = ma(oxh,)-(oxR,). (7.195b) 


Pentru contribuţia vibraţiei : 
27, = Şi mata" En. (7.195c) 
7 
Pentru contribuţia Coriolis : 


Te = 0 3 mală XE). (7.1954) 
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Pentru energia cinetică totală : 
Po Be Pe 3 4 Le (7.195e) 


Se va dezvolta acum fiecare contribuţie la energia cinetică totală în ra- 
port cu coordonatele normale și se va introduce notația matriceală. 


- 


7.6.2. Energia de trauslaţie a centrului de masă (7) 
Definind o matrice diagonală 3x3, m cu: 


(mu) = Si ma Vh = 143 sau h=2,y,2 


energia asociată cu translaţia întregului sistem are forma : 


27, = e'-m-e (7.196) 


7.6.3. Energia cinetică de rotaţie (7,) 


Pentru a exprima produsul vectorial în funcţie de matrice, se introduc 
trei matrice parţiale Ii, 12 și Ii (matricele în notația Levi-Civita) pen- 
tru fiecare atom : 


(0 00 00 —1N "010 
I!=lo 01|; I=lov o]; 1:=|—100] (7.197) 
0 —10 10 0 000, 


şi trei matrice cvasidiagonale : Î', VW şi I (matrice patrate 3X x: 
care fiecare bloc reprezintă matricele parţiale : 


și Ii, 


if 


y = BA d ADA (7.193) 


0 


Dacă în locul componentelor „e, 


= se introduc componentele f, pp sau he 
energia de rotaţie devine: 


Mao XR)? (7.199) 


unde (o x B+ reprezintă componenta f a vectorului (o > 


Atunci : 


27, = 3 malo): = 3 Solo, = o'lo (7.200) 
J « Fe 
cu: 


L, = BRUMA) A. 


1, matricea simetrică patrată 3 x3 nu este altceva decit tensorul 
momentelor de inerție instantanee. Dacă acum se scindează vectorul 
R în cele două componente N, şi £, se găsește : 


Ins = (Re + 8) (0) MU) (Re 6) = 99 4 Ge + IP 
(7.201) 
Se presupun următoarele definiţii : 


(a) JO — RUP) ML) Ri, (7.202a) 


care este tensorul momentelor de inerție al structurii de referinţă ; dacă a 
fost diagonalizat printr-o alegere potrivită a axelor în configuraţia MO- 
leculară de referinţă, cl devine : 


TD = SD malgi +) frgzh (7,2025) 

Je = — y mafug = fig (7.202c) 

(b) Du = 20) MW R, (7.203) 
(e) dz = 0) MP) (7.204) 


'Prebuie menţionat că o expresie de același tip poate fi obţinută în 
coordonatele normale ( definite anterior : 


În = + 0 + 0450 (7.205) 


cu: i 
Jig = DA'(De (7.206) 


ŞL'Ş 


Io = Azi 


astiel incit se poate scrie: 


91, : , I [i la zisa 
3 = (7) | și Jpe= - „203 
Ie, =| 9; | i d = N aa i “ur 


o sint termenii de distorsiune de ordinul întii și respectiv doi 
ai mişcării de rotaţie. 
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7.6.4. Energia cinetică de vibraţie (7,) 


După cum s-a găsit anterior, energia cinetică pentru mişearea de vibraţie 
poate fi scrisă în raport cu coordonatele normale ca : 


27, = 00 (7.209) 


7.6.5. Energia de cuplaj Coriolis (T.) 


Metoda prezentată mai sus pentru termenul de rotaţie poate îi aplicată și 
în acest caz; atunci: 


1. Xcorime (8 XE), = Doi m(6ls6,) = So MU (7.210) 
Trecînd la coordonate normale se obţine : 
7. = SoAU0 (7.211) 
J 
unde (/ reprezintă matricele de cuplare Meal-Polo : 


EI = L'AMUDAL (7.212) 


În final, este convenabil să se introducă o matrice auxiliară de cu- 
plaj Z, definită prin : 


Oe 
Z=190% (7.213) 
Q'e F 
Astfel termenul Coriolis devine : 
7. = 0'ZQ (2.214) 


7.6.6. Energia cinetică totală (7) 


Grupînd matricele definite mai sus astfel încît: 


(7.216) 
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de dimensiuni : 
E: (3N — 6) x(3N — 6) 
Z: (3) xGX —6) 
I şi m: (5) x) 
9: (3N —6)x(0) 
6. o şi e: (3)x(1) 


se obţine expresia energiei cinetice (care se adaugă la ecuaţiile (7.196), 
(7.200), (7.209) şi (7.214): 


21 = an (7.217) 
T poate fi exprimat în funcţie de momentele conjugate coordona- 


telor 0;(P,), e/(p,) şi de componentele (m) ale momentului unghiular 
total : 


(7.218) 
atunci : 
dal: (7.219) 
şi 
27 — n'a”in (7.220) 
Relatia între vitezele unghiulare : 
Oz î 6 
(2) -[+) și 0 -[-) 
are forma vw = 26, sau [43]: 
sin —sinOcosă% 0 
o = |eost sinOsinz 08 (7.221) 
0 cos 1/ 
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și relația inversă: 0 —plo este: 


sin 7 cosy 0 
RX A 
6 = |sino sin 0 o (7.222) 
să fl 4 
te 0 tg 


Astfel, componentele momentului unghiular m sînt corelate cu momentele 
conjugate ale unghiurilor euleriene prin relaţia : 


2 
my = 


Led”) (07) 
%0 Ț 


m = (9-p 


Dacă se serie în mod explicit expresia momentului ca : 


27 = ah — 00 + 070 +07Zo role 1 me (7.224) 


se poate obţine prin derivare : 


97 : 
ab 20), 2 7.225 
dj ia R) 
ia cae IAD ap (7.226) 

0w 
sau, din (7.225): 
0 =P-Zo 

(7.227) 


m =ZP-U-—ZZ)o 
şi definind: 


]* =1-—Z7/ (7.228) 

m =—ZP-+I*o (7.229) 

p = AD = me (7.230) 
de 


energia, cinetică totală devine: 


27 =P'P-olto-+p'm'ip (7.231) 


Este convenabil să se introducă vectorul m* definit prin : 
m* = lo = m -—ZP (7.282) 
Expresia tinală a energiei cinetice totale este de forma : 
27 = P'P a ml im + pmip. (7.233) 
Tensorul momentelor de inerție modificat I* și inversul său capătă forme 


mai simple. Dacă se separă termenii care depind de Q în termeni de 
ordinul zero, întîi și doi: 


| 0. A, A/ ADE CU IE (E (7.234) 

unde : 
| 19 = 39 (7.235) 
1 = Q'Ibe (7.236) 
1 = (lo — Y60)Q (7.237) 


ultimul termen poate fi redus pe baza ecuaţiilor (7.207), (7.212), (7.166) 
şi (7.178): 


12 — OLAV) MWP)AL — L'A'MO) ALIA) MAL] Q — 
= O |L'A'M'2(V) (E — MPZAGA'M!2) (D)'M'2AL]Q = 
= 0 PA )NQ (7.238) 


Din condiţiile Rekart, fixind direcţia axei, se găseşte : 
y ) Li ) > 


Ip = o: Ie 7 2 00 (7.239) 
Si 
sau : 
12 = Î popo-ao, (7.240) 
4 


Vom exprima în acelaşi mod tensorul invers, 1*-1, separîndu-l în termeni 
care depind de Q pînă la ordinul al doilea, și neglijind ordinele superioare : 


n = (EI = (0 pp pd 4...) (7.241) 
Se poate serie : 
(po + pi + pu? + SSI .) (Iv + i (88) + 12) 
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Grupînd termenii de acelaşi ordin, toţi termenii care depind de Q trebuie 
să se anuleze ; se ajunge la următoarele relaţii : 


(0) po —E (7.242) 
() [TULUI (ui a po) ta [[] (7.242b) 
(2) 11100) (6) + [0003 (03) - Ai) (0) si [|] (7.242c) 


Urmează că pi şi pt” pot fi exprimate prin: 


pb zac — WOIDpo (7.243) 
p2 = = WPIOp( (7.244) 


În tabelul 7.5 se redau unităţile utilizate pentru matricele definite, comple- 
tind tabelul 7.4, prezentat anterior. 
Tabelul 7.5 


Dimensiunea matricelor și vectorilor 
(continuarea tabeluiui 7.4) 


Vector sau matrice Dimensiune 
[0] aa 
(2) Fi ui 
6,40 Adimensional 
IO), 0), UD, 12) ML: 
1 ș 
z,39 M2 1 


7.7. Tratarea clasică a moleculei de apă 
7.7.1. Moduri normale de vibraţie 


Înainte de a încheia această parte privind tratarea clasică a mișcării nu- 
cleelor în vecinătatea unei poziţii de echilibru, se va prezenta o aplicaţie 
simplă a teoriei. Utilizind setul de bază 6—31G al lui Pople, s-au efectuat 
calcule teoretice ab înitio, în concordanţă cu tehnica programării experi- 
mentelor, care au condus la expresia analitică a supraleţei de energie po- 
tenţială pină la ordinul al doilea (vezi paragrafele 7.2.2 şi 7.3.3.4). Rezul- 
tatele sînt rezumate în următoarea formulă : 


V(d,d20) = — 735934 — 1,0977(0, + d) — 0413330 + 02962(d: + d) + 
+ 0084602 — 0,0122 d, -+ 0,0289(d, + d2)0 


d, și d, fiind două lungimi de legătură în unităţi atomice, 0 — unghiul 
HOH în radiani şi V(d,, dz, 0) — energia în unităţi atomice. 

O formă analitică de acest tip conduce la un minim absolut (prin 
ecuaţia (7.126)) la de = da, e = 1,7947 ua. şi 0, = 1,9460 rad. Inlocuind 
acum 0 prin 1,7947 0 şi, după transformarea unităţilor, matricea con- 
stantelor de forţă, IH poate fi exprimată în milidyne per angstrâm prin : 


d da 1.0 


d, 9,2225 
NM — da | —0,1901 9,2225 
dd | 02512 02512 0,8180 


Matricea G a lui Wilson, care corelează deplasarea carteziană cu cea 
internă, este de forma: 


sI 
bu, F Uo, Sim. 
Go = | up, cosb, tu, Flo, 


— u0 Sin, —ug Sind, up Fun PF uo (1 — c0s0.) 
Ho; e Ho, Wa, rin, T Ho, e 


În conformitate cu tabelul 7.3 și introducînd valoarea de echilibru a lui 
0, (0.), se obţin următoarele rezultate : 


1,0543 Sim. 
Go = | — 0,0229 1,0548 
— 0,0582 — 0,0582 2,1553 


exprimate în moli per gram. Se calculează acum produsul GH care 
trebuie diagonalizat pentru a obţine modurile normale de vibraţie : 


0,7176 —0,4263 0,2116 
GH =] — 0,4263 97176 02116 
0,0157 00157 1,7338 


Diagonalizarea matricei G conduce la următoarele valori proprii (toate 
pozitive) și vectori proprii : 


diag (7) = (941613 1,0777 1,0259) 
— 0,051 —0,707 0,705 
U—| —0051 0,707 0,705 


0,997 0000 0,073 
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Pentru a diagonaliza produsul GII, se poate construi matricea transformării 
similare W : 
— 0,075  — 0,734 0,714 
W — Uy'* =] — 0,075 0,734 0,714 
1,166 0,000 0.074 
în consecinţă, se găsesc vectorii şi valorile proprii ale produsului GH : 
— 0,734 017  —0041 
L=—| 0734 OUT —0041 
0,000 0,003 1,465/ 
diag (A) — (101436 9,2918 1,7328) 
Matricea K, inversă lui L, este: fi 
1 — 0,681 0,681 0,000 
K—L"=—| 0,697 0,697 0,039 
— 0,001 — 0,001 0681 
Matricea A poate fi exprimată în em: 


= (4149 3971 1715) em 


Matricea K redă mişcările moleculei corespunzătoare fiecăreia dintre Îrec- 
venţele fundamentale de vibraţie : 


O = KS 0 = KR& 
Yi Qi = 06851 (d, — di) 


vibrația de întindere 
nesimetrică pi 


va Qa = 069T(d, + de) 


vibrația de întindere 
simetrică 


Ss: 0p = 0681 10 y 


vibrația de deformare 
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7.7.2. Deplasarea izotopică 


Aceeaşi analiză a fost efectuată pentru diferiţi izotopi, rezultatele fiind 
vedate în tabelul 7.6. Coeficientul de corelaţie p*, care corelează frecven- 
ţele teoretice şi experimentale, are valoarea p* — 0,968, ceea ce arată că 


Tabelul 7.6 


Valori experimentale și teoretice pentru frecvențele fundamentale (em!) 
ale unor izotopi ai moleculei de apă*) 


Y Va 


Teoretic [3] Experim. [45] Teoretic [3] Experim. [45] 'Peoretic [3] Experim. [45] 


H131%0 4149 3 1715 1595 
D310 3049 267 1259 1178 
HD150 4067 2945 2727 1504 1402 
H'T160 4065 2472 — 1423 1324 
DT150 2972 2455 — 1164 — 

T2150 2371 — 1061 996 
3150 3964 1707 1586 
Da50 2844 1249 1169 

1 
») 02(ep) 5 (Sep — (Sexp)) = 9,53162xX 105 cm? 


n 


1 
02 (4 — Dep) = DX (AŞ CAD) = 059286 x 105 cm? 


= 
cu (AS) = 218 em. 
p* - j): Esi = ea] = 0,968 
6% Sesp) 
02% — Yes) 
[= — = 16,08 


9% Y esp) 


evaluările teoretice sînt; destul de bune. În figura 7.23 se prezintă o dia- 
gramă de corelaţie între valorile experimentale şi teoretice ; dacă eroarea 
medie a frecvenţelor individuale este circa 218 em”!, corelația rămîne 
aproximativ liniară. Eroarea poate fi considerabil redusă [44] utilizînd 
calcule teoretice la nivele superioare nivelului SCF. 
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dexplem” ) Și 
0002 11 His 15) 706 
| zi te) 24 7 
(2) Das 16) T21%0 1485 
(a) > SL, 
(3) HolSo 17) nz'%o 
18 di: 
3000-l ta) HTISD (8) Dp0 
8 
2 20892 
sas” 
6 
2009- 
i Ti 
i 
3x Pi 
i A sat d, 
| _X8 exp 0 1 
1000- 4 „pentru ag =-h6 
| și 04 = 9,92 
T T T > 
1000 2000 3000 _4 2000 
vw tem) 
Fig. 7.23. — Corelarea între frecvențele fundamentale, experimentiae şi teoretice pentru 


diferiţi izotopi ai moleculei de apă. 


7.7.3. Matricele Coriolis și de inerție 


Vom calcula acum matricele care caracterizează rotația și termenii de 
cuplaj între rotaţie şi vibraţie. Sistemulde coordonate mobil, definit în 
raport cu structura de echilibru, este următorul : 
0,000 
; 0,475 
MRI 0,785 
i) 
| 0,000 
acc aci <A 0 0,475 
0% —0,185 
4 0,000 
i —0,060 
0,000 
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'Tensorul momentelor de inerție corespunzător este diagonal și principa- 
lele lui componente sînt : 


diag II — (1,754 1,242 0,512) g Â? mol 


Valorile calculate pentru distorsiunile de rotaţie de ordinul întîi şi doi, 
diferite de zero sînt: 


0,000 0,000 0,000 1,204 
E Ia) | ze), II = (5) E AR | ate); Ju = [oo 


—0,005 1,200 1,206 10,000 


[0,705 0,000 0,000 70.292 0,000 0,000 
I;) = 10,000 0,710 ot |; — | 0,000 0,290  —0,454 
(oooe 0,454 0,290) L0,000 —0,454 0,710 
0,000 0,455 0291 1,000 0,000 0,000 

JI = 0,155 0,006 0,000]; 19 —10,000 1,000 0,000 
—0,709 0,000 vom) 0,000 0,000 1,000 


Componentele tensorului momentului curent de inerție au forma, 


2649 0, 
[0 = [aan 1,879 (a 1,200 
0,000 1,204 0, 0,770 93 —1206 Q3 


ma * 


Ţiz: = 


0,000 
9,000 


0,705 (2 -- (2) + 0290043 + 0,905 0-0 
(0,908 Q, — 0,418 03)0, 0,290 (2 -- 003) —- 0,710 03 —0,90 0.0] 
Q+% 
ZE — 10,000 0,000 
0,000 0,000 0,000 
Similar, termenul Coriolis care nu se anulează devine : 
10,000 —0,002  —1,000 


Ga -| 0,002 0,000 0,000 
1,000 0,000 0,000 
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Astfel un termen de cuplaj între rotaţie şi vibraţie apare în principal 
pentru mişcarea în afara planului ; energia cinetică de tip Coriolis cores- 
punzătoare are forma : 


Te = oz(03 — 0.) 03 


Mişcarea de vibraţie nesimetrică (92) are mică importanţă, deoarece cores- 
punde unei mișcări de medie zero. 


7.8. Tratarea cuantică a vibraţiei 
ț 
poliatomice pure 


7.8.1. Ecuația nueleară generală 


În acest paragrat se va extinde tratarea cuantică a vibraţiei armonice 
diatomice pentru cazul anarmonic poliatomic [416]. Deoarece diferenţa între 
nivelele de energie variază în limite largi de la un tip de energie la altul 
(energie de translație, de rotaţie, vibraţie sau electronică), funcția de 

undă totală pentru mişcările atomilor se poate serie ca un produs al 

tuneţiilor de translație (Yr), rotaţie (Ya), vibraţie (v) şi electronice : 


WY — Ur: Va tv: Ve (7.245) 


Expresia clasică a hamiltonianului se poate serie în raport cu coordonatele 
Q tolosind expresiile deduse anterior pentru 7 şi V din ecuaţiile (7.169): 


B = a : 009 - : 040 +10) (7.246) 


unde f(9) reprezintă contribuţia anarmonică la potenţial în raport cu co- 
ordonatele normale, adică : 


f(0) = = PE A, e dp a 5, a 0.0,0.0.-4 
6 ă 9000000, da a 00,000 
(7.247) 
ZPE o ag DX ai) 09:00, Eni DX at (9:0;0.0, Fo. 
în) îi 
Folosind principiul de corespondenţă, ecuaţia (7.246) devine : 
Î2 a i e 3 
D= — 8 4-00 +10) (7.248) 
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aşa încît ecuaţia undelor pentru vibraţie capătă forma : 


Hy = ep (7.249) 
Fie 


LU aaa 9 [6 


în care A ca şi a? şi o sint matrici pătratice diagonale. Matricea A este 
definită în ecuaţia (7.161) şi o în (7.164); ; prin analogie cu a(% şi at, a(2) 
este egal cu A/2. 


Introducind (7.247), (7.248) şi (7.250) în ecuaţia (7.249) se găseşte : 


sau dacă : 


[V2 — 22 — ss "fi /(hoi)z) + cv - ct] =0. (7.253) 


7.8.2. Aproximaţia armonică 


Atita timp cit termenul anarmonic f(9) nu există în (7.246) ecuaţia un- 
delor (7.253) este separabilă în m ecuaţii independente (m fiind numărul 


de oscilatori), fiecare corespunzind unui mod de vibraţie armonic. Să 
presupunem că : 


YW(2 --- 2m) = (2) * (22)... V(2a) (7.2542) 
și 
ep = e(1) + s(2) +... + e(m) (7.254b) 
Atunci, ecuaţia (7.253) devine : 
: 20] ua) —0 vw iza 
vz, + V(2) = 0 Wide la 1 la m (7.255) 
co(î) 


Soluţia acestui set de ecuaţii se cunoaşte sub numele de funcţia de 
undă a unui oscilator armonic nonrotitor % (pentru molecula, diatomică) : 


i E 2 ză 
Yo, (2) = Ac, exp (-) H+ (ai). (7.256) 
*) funcția de undă a oscilatorului armonic pur neconsiderind mișcarea de rotaţie. 
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în care 2; reprezintă un număr întreg, pozitiv sau zero, N, constanta de 
normare şi JI, este funcţia ortogonală Hermite de ordinul +;. 


Demonstrația acestei relaţii este simplă. Dacă folosim drept funcţie 
de încereare produsul unei funcţii Gauss, cu o funeţie polinomială infi- 
nită : 


V(2) = exp | 3 2) exp ( 


[2] 


exp ( pro — 22H'(2) + [e 


san 
1) i-a ( e 
- 0, [as 5) i ca(- )) = 0. 
<o “9 
Această expresie este satisfăcută pentru orice valoare 2, dacă coefi- 
cienţii corespunzători fiecărei puteri a lui 2 se anulează. În acest fel, se 


găseşte următoarea relaţie între toate valorile nedefinite ale coeficien- 
ţilor 0; 


Mai rămîn două grade de libertate : 0g și (0,; vom folosi două feluri de 
soluţii corespunzind respectiv unei funcţii pare sau impare. În sfîrşit, 
dacă dorim ca funcţia să fie convergentă pentru valori mari ale lui z, se 
vede din (7.259) că dezvoltarea infinită introdusă în (7.257) poate fi limi- 
tată dacă : 


—=2+1 (7.260) 
în care » reprezintă un număr întreg pozitiv sau zero. 


Funcţia H(2) astfel definită este cunoscută ca polinomul Hermite. 
În tabelul 7.7 sînt trecute primele funcţii Hermite. Atit funcţiile pare 
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cât și cele impare sînt corelate prin următoarele relaţii de recurenţă (de- 
duse din ecuaţiile (7.259) şi (7.260): 


Tabelul 7.î 


Primele funcţii Ilermite 


v Hu(2) v Ie) 
0 1 4 
1 22 > 16 
2  452—2 6 A80zi + 120 
3 828 — 122 vă — 134425 + 33602 — 16802 
Heoa(2) — 2212) + Pe He_a(2) = 0 (7.261) 


Dacă dorim ca funcţia să fie normată se introduce în expresia 
generală constanta de normare N,. Expresia finală pentru y(2) este deci : 


Ye, (2) = x, exp (2) H,(2:) Vi =1 la m 
în care i 
x, = |] astfel încât : | je, (7.262 
Energia de vibraţie asociată oricăreia din aceste funcţii este : 
e (5 ta <td ca =(r he. (1.268) 


Singura diferenţă faţă de tratarea clasică rezidă în discontinuitatea nive- 
lelor de vibraţie. 

Nivelele de vibraţie moleculare sînt deci caracterizate de m numere 
întregi : V = fo. 3 ml. Dacă toate aceste numere sînt zero, nivelul se 
numeşte nivelul de zero, dacă numai unul din numerele cuantice diferă de 
nivelul ce rezultă se numeşte fundamental, dacă numărul cuantic 
de zero este mai mare ca unitatea, nivelul se numeşte nivel armo- 
nic. Alte nivele de vibraţie corespund nivelelor de combinaţie. 'Trebuie re- 
marea de asemenea că în aproximaţia armonică, atit tratarea clasică cît 
şi cea cuantică, conduc la aceleaşi irecvenţe !o;). 


7.8.3. Perturbaţia anarmonică 


În continuare vom considera termenul anarmonic f(9) ca o perturbaţie. 
Aplicîind metoda Rayleigh-Sehrâdinger este evident că primele două 
corecţii sînt : 

Corecţia de ordinul întii : 


As = (VP L9) lu) (7.264) 
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Coreceţia de ordinul doi: 


ASP = Şi Cp |f(0) 190 «e AQ) 


[) [) 
p Ep — €pe 


Elementele de matrice între tuneţiile de undă vibraţionale neper- 
turbate (armonice) ce apar în (7.264) şi (7.265) pot fi obţinute analitic sau 
numeric. În tabelul 7.8 sînt prezentate citeva soluţii integrale utile pentru 
dezvoltări polinomiale ale lui f(Q9). 

Să introducem explici; dezvoltarea în serie Taylor a potenţialului 
pină la termenii de ordin patru (7.247). Energia de perturbare de ordinul 
întîi va fi: 


Asi = 5 a (II 990) 10.001 0) să 


ITI II 


+ Şi at (II 90040.) 10:0.0:0. 1 0.) FI 


După cum se vede din tabelul 7.5, integralele impare dispar. 
Expresia se reduce la: 


Ac = Şi aţho:101| 05 


i 


+ 9 ie Bl re Qi +... 


zi 
zi (7.266) 
; 20:42 a di 
Ap = y a salt | (ni Ea E] + E + 
4o:opNT! 1 1 
+3(59) aan le +-a) 


Termenii cubici contribuie numai la perturbarea de ordinul doi. 
Pentru fiecare stare V (V = î...piee. Peee ou. ..) se găsese, conform 
tabelului 7.8, 18 termeni de interacţie : 


ali pentru 2 =0: +1, 00, ol (8 termeni) 


at pentru v; =; 42 sau o 0, = o; +1 (6 termeni) (7.267) 


a pentru vw =; 


H 


-3 Sau d: + 


li 


1 (4 termeni) 
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Tabelul 7.8 
Rezolvarea analitică a integralei : 


[oo 
APO CAtQ 


I—c0 
aă 19] VO S Expresia rezultată *£) 
«19» Co 
<9w--1) alo +1 
<olQ2w 2) aa lo = 2)!/0!] 

1 
(092|) a2X2 (o+ 3] 
<>] Q3p+ 3) as Vito + 3)'otl 
(o]oio + aa x 30 + DIO 1) 
(ol Q1lo+ 4) a, Vio + Alo] 
pa De E eee SES, 
<o1Q1lv+ 2) aa X [e + —] Vlo + 2)!/p!] 


(o Qîl») aa x 6 ||»: + + — | 


(ol %lo+ 5) aşV (o = 5)!]v!] 


Col go 3) ag > Bo + 2)VTP ot 

Col go +1) a, x to to Ip + -] 

401010 +5) ao 

co Q0 lo +4) DE (Ea Nice aniraai 

(ol 9919 + 2) ze x 5][p + 2) = erai 


Ș Ş 1 12 
&l9“|v> aa x 3(p + =)l+-) +5] 


4|97|v +7) a-Vio + 7!/v!] 

<]07|v + 5% az x 7(0 + 3) Vito 7 5)ivtă 

<Q? |v + 3) aa X 21[(0 ++ 25 + 1 Vio 3) 

(]Q?7lo+1) a X 350 + Dot 2 + 2]VO FD 

«ov +38) as Vl + 8)!v!] 

«19% |v +6) a x 8|o+ SA | sau 

(olQ|v +4) ds X z0|(o +2) + , a cz: 2)'7v!) 

E 2 
<0]Q%|o + 2> ca 50 [o :](e+3) jr 7210t] 
«| Q5|v> a X 45 16 [5 21] use lea 22) 4-8 
| a 2]. * i a aa] 

PR N NR N a ui 1 SANIE NI (NON, Oce LAN 


*) Elementele de matrice (ol Q" Ip în care vw şi 
0VUs<n s8 nuau fost trecute în tabel fiind nule. 
*) ap = (h2o)nl/2. 


30 — c. 31 


7.0.4. Modelul de interacţie 


În afară de aproximaţia armonică o altă metodă constă în dezvoltarea 
tuneţiei de undă de vibraţie ca o combinaţie liniară de soluţii armonice : 


= ŞI Cute (0) (7.268) 


în care V, reprezintă vectorul (pup: Ppay--- mul care caracterizează 

. . _. . o .. . . 
Starea proprie armonică u și y,, este produsul funcţiilor de undă armonice 
monodimensionale (ecuaţia (7.254a)) : 


40 TI (07) (7.269) 


î=i 
Teiepr ad ecuaţia vibraţională IIyp = ep, în raport cu oricare 
funcţie VP, obținem setul de ecuaţii : 


3 d, (Cor LE — ete, | 90) =0 (7.270) 


în care 


Ce] d >= ui LC il. 2 A), => II (ep tou) 


Să dezvoltăm prima ecuaţie, folosind ecuaţia (7.246) : 


(a) SI Cor Pl ir) = 
P 
= Ce(05) | P3 | dea(02)) II Cr (04) Vr(0)> = 
= 5, Copil Pl op ÎL Cool ta = 
? 9 
= 3 Cool P5l oma) ÎL (ta ta) (7.271) 
P qzb 
(b) Cl QAQ| 4; = > AYr, | 0219, = 
== Si: îpCeov| 9; | Va) II (Pav Pa) (7.272) 
> cb 
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Din tabelele 7.83 şi 7.9 ultima contribuţie rămasă este : 


| Pe + 0404, = [> ho, 


1 E 
g- Ea ) |n (Vp, Po) 
2 > 


în care: 
op = Vip 
Tabelul 7.9 
Rezolvarea analitică a integralei 
+00 
4 P"yy a 
—co 


în care P reprezinlă (h/i) 0/0 Q*) 


Integrala Rezultatul **) 
O|P]|o+0 îi Vo 1) 
Q|P2|o +2) — Ba Vio + 21 


&|p2'o>y 


>) Elementele de matrice (o | Po ) ne trecute în tabel 
se anulează pentru » >ov și n=lsau 2. 
*%) ba = (ho2f?. 


Elementele de matrice nediagonale PA 2) şi 20|? |v--2 
au valori absolute egale dar sint opuse ca semn, iar elementele diagonale 
«e P2lo> şi ACelQ2lo) sînt egale: 


(0) CEAROL 4) = iei: 492) 3 ŞI 2910.00 + 


ji 


| 
2 0:00: + e. pi rl01) (7.274) 
3 


Coeficienţii necunoscuţi 0, pot fi găsiți prin diagonalizarea matricii ast- 
fel generate : 


Singura problemă, rezidă, în limitarea funcţiei de undă vibraţională 
în raport cu contribuţiile armonice. În tabelul 7 „3 se arată că, dacă pute- 
rea cea mai mare a lui () în dezvoltarea în serie a potenţialului este g, 
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toate integralele (o ](J%|»”> dispar, exceptind cazul în care + aparţine în- 
tervalului [o —g,1 Acest interval poate fi considerat ca definind 
prima vecinătate a stării o. În practică, stabilitatea valorilor proprii co- 
vespunzătoare stării 2 de interes se atinge considerînd două sau trei veci- 


nătăţi (între [o —2q, o + 29] şi [e — “34, +30). 


me , ed 
7.9.5. Anumite valori earaeteristice 
pentru mișcarea vibraţională 


Punctul de întoarcere clasic în mişcarea de vibraţie corespunde punctului 
în care viteza se anulează (( = 0). Există două astfel de puncte : primul 
(9%) stat a valoare negativă a lui Q şi al doilea (09%) „pentru o v aloare 
pozitivă. În cazul unui oseilator armonic pur, rio, ca în orice moment : 


h 1 În ae l-a sf Ă co rea 
o;|e: + = Oi + E: [OI 4) Will si sm (7.276) 


În acest caz este evident că pentru 9% =0, 


9 


Pentru un potenţial anarmonie trebuie determinate rădăcinile ur- 
mătoarei ecuaţii : 


=(0:) — V(Q0) =0 (7.278) 
Aceasta se poate face prin metoda Newton-Raphyon. Pornind de la 


un termen curent, cit mai apropiat posibil de valoarea (Q(*, se poate serie 
folosind dezvoltarea Taylor : 


sue Ru aa îi a) 
(e) — ro + = — (ip) 


în care deplasarea (h) faţă de punctul curent (9 —-h) se aproximează prin : 


pu V(Q + h) — ete) 
(4V/d09) ut, 
Se execută un calcul iterativ pină cînd h se anulează. 


O altă valoare caracteristică este reprezentată, de valoarea medie a 
coordonaiei normale pentru oricare oscilație. Aceasta se obține rezolvinil 
integrala (care corespunde primului moment) : 


(00 = (ela) vI=1,n (7.280) 
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În cazul modelului de interacţie reiese că, dacă 
br = 3 0; II 405) 
7 [ 
conform tabelului 7.8: 


00 = Îi 00 Keri lei) TI ea 70) = 


pe! 
==, îs E A i DE aie i 7 
dă (4) CO (a, FD ter, e, E DI des opp)  (28D 
20] i [220 


Pentru un oscilator armonic acest set de valori medii este zero; 
situaţia este diferită pentru cazul anarmonic. 

Momentul de ordinul doi al vibraţiei dă valoarea dispersiei valorii 
«coordonatei normale în jurul valorilor medii. Aceasta este o matrice 
pătratică simetrică de forma : 


| i - 98 

<00) — Cip 001%) (7.232) 
În cazul vibraţiei armonice pure această matrice devine diagonală. Valoa- 
rea corespunzătoare oricărui oseilator este : 


«Qi (e d ) (7.283) 


Din punctul de vedere ul termodinamicii statistice curente această 
cantitate se înlocuieşte prin matricea A corelată cu densitatea spectrală, 
A fiind numită matricea amplitudinii pătratice medii și avind elementele 
diagonale [47] 


(7.284) 


În raport cu coordonatele interne se găseşte : 
= SS" = LAL/! (7.285) 


În raport cu coordonatele legate de S prin transformarea Q = PS, această, 
matrice devine : 


P = qq' = RER! 
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În practică, amplitudinile pătratice medii pentru distanţele intera- 
atomice între atomii legaţi sau nelegaţi s-au dovedit cele mai interesante. 


7.9. Tratarea cuantică a moleculei de hidrogen 


7.9.1. Curba de energie potenţială 


În primul rînd trebuie găsită o formă analitică în scopul reproducerii 


valorilor tabelate ale curbei de energie potenţială (fig. 7.24). Alegem urmă- 


di ; 
| Poteniialul găsit prin fitare i 
| ă | 


i! polinomială 
| 8 i 


| vsi= Zis! i ICR 
i 

! 

| 

1 


Curba de energie 
calculată CI 
| 


4 v=5 | 


Energia de 
cisociere y 
cas — Sil 111,6 kcal mo: 
| 
| 
| | 
| S=R-RezLa 
| 22 VoTba = Apr)? 
j Reg 21,406 
L 20,083 
0,020 
-0,45- 
-0,178- : j Ea 23 
la— Regiunea ce fitare ——ei 
— T —r T Ț= = = T 
-0,65 0,0 0,5 î.0 1,5 2,0 25 30 s 
9,76 1,4 2, 3,4 ah R 
1,994 0,0 30,32 50,6 50,95 a 
2,81 0,0 127 855 1282 2 


Tig. 7.24 — Fitarea curbei de energie potenţială a moleculei de H, (în u.a.). 
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0,25- 
| 
0,20 - 
0,154 
9,10 â i 
i 
VIR)=Z CR - Rai 
| i20 
i 
Eoărea 3 pentru R în domeniul (0,75, 2,90] ua 


9,05 maximă , 


9. 
F) 


0,05 A 
p Ă 
A c 
Ni Ca 7 
0,10 J ! 
c 
| 3 
-0,15 | 
No 
| A 
-0,20 4 
-0,25 4 


Fig. 7.25. — Dezvoltarea polinomială a curbei de energie potenţială a [Hz 
(în u.a.). 


toarea dezvoltare polinomială [1, 48]: 
V(R)=y, CARR) 
1=0 


În figura 1.25 se arată că, coeficienţii de la Cy la C, converg către o 
valoare fixă cînd n creşte către 8. Funcţia analitică astfel generată repro- 
duce corect curba de potenţial între R = 0,75 u.a. şi R = 2,9 u.a; devia- 
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ţia maximă este mai mică decit 0,1 kcal mol”. Pentru distanţa de echilibru 
și pentru derivatele pînă la ordinul patru se vor folosi valorile : 


Re = 1,406 ua. 


PAV 
E = 0,36205 u.a. 
AF? Rae 
d2V 
[iz] = — 128704 ua. 
AR? /=ne 


av E 
[i m] =3,33294 ua. 
URI ]a=e 


1.9.2. Tratarea armonică 
Să presupunem că molecula de H, este orientată în lungul axei 2. Matricea 
B a lui Wilson va fi 

B=(0 0 —1 00 +1) 


Masa atomului de hidrogen este de 1,007825 g mol”! sau în unităţi 
atomice (în care masa electronului este 1), 1536,5396 u.a. 
Relaţiile definite anterior se dau acum în unităţi atomice”) : 


G =—BMIB' = 1,0890 x 102 ua. 
o = A = V(GHD) = 1,9857x102 ua. 
L =! = 3,3000 X 1072 u.a. 


Numărul de unde în em este: 


(o) sk a RE, 
= 4355,6 em! 


<? 
| 


276 
Putem exprima acum derivatele de ordin superior ale energiei poten- 
ţiale în raport cu coordonatele interne, folosind coordonatele normale Q : 
Q = LIS = LIUR—R,) 


prin: 
3V 3 
[is] = v(4 ia) = 4,6253 X10-5 ua. 
9], a23). 
4 4 
( VĂ ra [sc] — 4,0119 x 10% u.a. 
aq ]. RI), 


*)1u. a. masă — 1822,2803 masă atomică, 1u. a. timp = 2,418887:10-17 s, vitezalumi- 
nii e = 2,9979251.1010 cm s!, o din unităţi atomice poate fi convertit în cm”! înmulţind 
cu 219474,3531. 


. 
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7.9.3. Tratarea perturbaţională 


Corecţia de ordinul întii la energia de vibraţie depinde de derivatele de 
ordinul patru prin expresia : 


Act —2-( Sas (-. [ pf a J- 
2144 d01 J.Po? 2 4 


Za SPătă e 0 a | 
= 6,3992x 104 [(- iai 3) +4] 


În raport cu numărul de unde se obține : 


(1) 2 
AS pe, = 139,6 emi[(e -- 3) + J ] 


ozhe 


Pentru corecţia de ordinul doi trebuie consideraţi incă patru termeni : 


Primii doi sint : 


je ) (oa 


6 (ag: L3lio 
3 s| 3lp d: 2 
Ultimii doi sînt: cf s ) (Colo? 23), 
6 ld02/. Fdho 


Corecţia totală de ordinul doi este de forina : 


Aeţ2 = [za] = fo) = 4,7176 x105 fe) 


sot 


în care f(») este o funcţie de numărul cuantic e. Conform tabelului 7.5 
se găsește: 


fe =0)= = 
fe =1)= =" 
fo = 2) = — 191 


Toate valorile f(e) pot fi găsite din expresia generală : 


Jo) = — 80 [(» -- î ) i 
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În cazul H, perturbarea de ordinul doi conduce la : 


AŞ = = sus] (e d a Jen - 
2 60 


Numărul de unde asociat oricărui nivel vibraţional devine : 


Se = 500 -r ASP + Ap = 


2 


1 2 
= = 1,82 4355,6 ( 3 .) Să 1o(e + =) cm 


7.9.4. Modelul de interacţie 


În acest caz trebuie calculate elementele de matrice ale hamiltonianului 
pentru mișcarea de vibraţie între funcţiile armonice (%Ș). În continuare, 
va fi folosită pentru energia potenţială aceeaşi dezvoltare limitată la 
termenii de ordinul patru discutată anterior deoarece reproduce corect, 
cel puţin în jurul minimului, curba de energie. Matricea 1; = (WHY) 
este o matrice pătrată simetrică (nx n) şi primii termeni sînt prezentaţi 
mai jos (em-1) 


—610,7|6382,0 

197,1) —1812,3 117952 

5232) D601 —3829,4 169873 

113.5] —1046,3 11268 —5126,0 22 458,2 


(Hi) = 
00| 254,5 —165444 1870, —7163,8| 28207,9 
0,0 0,0 440,8 —2339,7 27997] —0A17,L 342364 
0,0 0,0 0,0 673,4 —3095,1|  3914,9 —11866,9 
0,0 0,0 0,0 0,0 95248] —B9151 52161 


Diagonalizarea, acestei matrici conduce la valorile şi vectorii proprii. 
Pentru a obține convergenţa valorilor proprii către o valoare fixată se 
creşte dimensiunea matricii (n) după cum se vede din figura 7.26. Se obţine : 

39 = 2 143,0 emil cu Vp = 0,9990 -- 0,15 49 + 0,0299 
Ya = 6 257,9 cm cu , = — 0,1590 -- 0,9149 + 0,3794 i 


+ 0,1099 -- 0,0744 
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Aceasta corespunde următoarei expresii : 


| Aproximatia anarmonică pînă Ă Aproximația anarmonică pînă la 


la termenii de ordinul patru " +ermeni de ordin superior 
"5 500- | — 
zi 1 
tem” )| 
“6 300- 
Primul nivel de vibrație 
excitat 
Primul nivel de vibrație 
| excitat 
6 100- J 
| 
-2 390 - 
Nivelul fundamental de Nivelul fundamental de 
vibrație vibrație 
bi 
v 
NS SUI 
rr A A a A A A ea 
6. 2 12 3 4 5 6 7 8 
N N 
Fig. 7.26. — Convergenţa valorilor proprii în funcţie de dimensiunea matricei de 


interacţie. 


O expresie similară se obţine din rezultatele experimentale : 
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Pentru Hz, o, = 4395 em şi ate = 117,9 em. 

În final „contaminarea” anarmonică se observă din figura 7.27 
comparind funcţia de undă calculată (Vp), cu contribuţia armonică domi- 
nantă. Prin metoda precedentă s-au putut calcula anumite valori caracte- 
ristice pentru oscilație. Rezultatele sint rezumate în tabelul 7.10. 


Eţu.a.) 


li 
031 si 037 wi) 


(elegie) 


(e 
z-015%9 


Ry_jetosi 
+0,10% ' i 
[] Li 
[j 1 
[] Li 
| 


0,1 în AZ 


Funcția de undă 
armonică 


Funcţia de undă 
anarmonică 


H 
2 (e) fe) le) 
Very +05, +002Y, 4 


Țo în % 


i Curba de energie 
potenţială 


A 4 i, T RI T Ru GEL i 
0,6 1,0 1,k 1,8 22 2,6  Rtu.a.) 
Fig. 7.27. — Funcţia de undă de vibraţie pentru molecula H2. 


Atit din figura 7.27, cît şi din tabelul 7.10, se vede că mărimile carac- 
teristice oscilatorului anarmonic sint deplasate (cu 4 0,05 u.a. pentru 
2 = 0 şi cu £- 0,10 u.a. pentru » = 1) faţă de cel armonie. 

Pe de altă parte, media pătratică a amplitudinii deplasării (SS?) 
are aproximativ aceeaşi valoare ca deplasarea pătratică medie (($2)), 
deoarece la 293,16 K nivelul de vibraţie fundamental este singurul nivel 
ocupat. 
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Tabelul 7.10 


Anumite caracteristici ale mişcării de vibrație a 113 în aproximaţia de 
oscilator armonic și anarmonic 


d 


= = 
e 
Armonic Anarmonic Armonic Anarmonic 


1,17 1,20 0,99 1,09 
1,63 1,68 1,81 1,94 
1,41 1,40 1,41 1,54 
0,027 0,031 0,082 0,103 


0.031 (caz armonic la 295,16 I) 
E ——————— 


7.10. Tranziţia de dipol electrice 
în speetrul vibronie 


Cea mai satisfăcătoare tratare a sistemelor ce includ atit radiaţii cit și 
materie este dată de Dirac [49]. 

Din cauza complexităţii acestei teorii vom pretera una mai simplă 
în care vor fi tratate numai absorbţia şi emisia indusă; legătura între 
aceste două fenomene și emisia spontană este dată de coeficienţii Binstein 
[50]. 


7.10.1. Coeficientul Einstein 


Să presupunem că un sistem molecular se caracterizează prin două nivele 
vibraţionale nedegenerate, W,, (cel superior) şi W, (cel interior). Frecvența 
radiaţiei emisă sau absorbită va îi: 

W— Wa 


Van = (7.236) 
h 


Să presupunem de asemenea că moleculele se găsese într-un cîmp 
de radiaţie, pentru care probabilitatea ea în unitatea de volum să existe 
radiaţii cu frecvenţa cuprinsă între van Şi ym -+ dv este dată de funcţia 
de densitate p(v„). Conform teoriei lui Planck, densitatea emisiei de 
radiaţie la temperatura 7 este: 


Szhy3 
ud = EI (ger — ma (7.287) 


Vom presupune acum că probabilitatea absorbției de radiaţie în unitatea 
de timp este: 
Pam 6(Ymn) (7.2883) 
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În mod similar, probabilitatea de emisie este : 


Ama 1 Bian0(Ymn) (7.288b) 


Coeticienţii An Bu Și Lam Sint, respectiv, coeticienţii Einstein pentru 
emisia spont: mă, emisia indusă” şi absorbţie. Din distribuţia statistică 
se știe că populaţiile stărilor de energie m (V,) și n (N) sint corelate prin 
expresia : 


A = e (Wa Wm)lăT — gehvmaliT (7.289) 
Nm 
Dacă sistemul total, ce conţine atit radiaţiile cit şi moleculele, este 
in echilibru, se poate scrie, considerind (7.288), 


Na Dam (ma) == ÎN m LA mn + Ban E(vmu)] (7.290) 
Atunci: 


p(n) = A mal Bam” — Baa) (7.291) 


Deoarece ecuaţia (7.291) trebuie să fie identică cu ecuaţia (7.237) trebuie 
presupuse următoarele relaţii între coeficienţii Binstein : 


Bas = Bam (7.2923) 
zh, î 
Au = Ban (7.292h) 

c2 


7.10.2. Coeficientul de absorbţie 
în infraroșu 


Pentru obţinerea spectrelor în infraroșu, o celulă de lungime [, ce conţine 
un gaz absorbant este supusă unui fascicul paralel de radiaţii de intensi- 

tate Î. Descreşterea intensității datorită absorbției se consideră proporţio- 
nală cu intensitatea incidentă și cu stratul străbătut. Astiel, legea experi- 
mentală a absorbției este: 


—dI = NIAL (7.293) 
în care HK este coeficientul de absorbţie. 


Pe de altă parte, considerind coeficienţii Einstein, putem serie 
pentru viteza de tranziţie în unitatea de volum : 


(BumVn — Bam) (mn) (7.294) 


476 


Deoarece Dim = Bmn, se obţine pentru o energie de tranziţie hm şi 
pe unitatea de suprafaţă a secţiunii străbătute : 


— OI = hvmn Ba Na — Nm) 9(9mn) d ( 


.295) 
Intensitatea fluxului de radiaţii şi densitatea sint corelate prin : 


I = cp (7.296) 
Atunci: 


hm 


h 


Bun Na — Na) ( 


a 


„297) 


e 


Din mecanica statistică populaţiile stărilor n si m (XV, și N) sînt de 
torma : 

DL - (7.298) 
în care: 


fag gre 
; 


O fiind funcţia de partiție şi N — numărul total de molecule din unitatea 
de volum. 


7.10.3. Probabilităţi de tranziţie 


Să considerăm o moleculă într-o anumită stare iniţială | 49) la momentul 
to. Contorm principiului de superpoziţie, |A9) poate îi considerată ea o 
combinaţie liniară a tuturor stărilor proprii posibile ale sistemului (|i)) : 


lA0) = aoli) (7.299) 


Dacă sistemul este supus unui cimp electromagnetice extern, hamil- 
tonianul total al sistemului moleculă-cîmp va deveni dependent de timp 
(I(t)). Cu toate acestea, el poate fi descompus în două părţi : prima (£) 
nu depinde explicit de timp, iar a doua este potenţialul perturbator V(t), 
dependent de timp și care determină interacţia : 


E) = E+ VW (7.300) 


Deoarece principiul superpoziţiei trebuie respectat în orice moment, 
putem serie: 


49 =Tla (7.301) 
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în care T este un operator liniur ce depinde numai de t și prezintă proprie- 
tatea : 
TEL 8 (7.302) 
(T* fiind complex conjugată lui T). Operatorul T este strins corelat cu 
V(t) și deserie ce se întimplă în cazul unei interaeţii între moleculă şi 
cimpul exterior. Contorm principiului descompunerii spectrale, probabili- 
tatea de a găsi molecula într-o stare proprie anumită |m) este dată de 
pătratul coeficientului stării respective din dezvoltare. La orice moment 
de timp vom găsi: 
P(|5) = ml AP = al FAP (7.303) 
Astiel probabilitatea de tranziţie între stările |n) şi | my are forma : 
P(n, m) = Imi ZID E (7.304) 


Mai rămîne de exprimat relaţia intre 7 si MU). Trecind la cazul infinitesi- 
mal, prin î> to; 


| A 145 Tu 
( AA ) =— lim A > Pa a | lim [ L )] Ag) (7.305) 
di t3tp tota t— le tt | i—lp 


Dacă înmulţim acest operator cu ih şi îl egalăm cu ZI(7) se obține : 


relaţie valabilă pentru orice tuncţie ket | Ag), atunci i 


(4) = (0 7 (7.306) 
di 


Deoarece I(t) conţine numai o parte dependentă de timp (V(0)), este 
mai folositor de a corela direct pe 7 cu V. Detinind = ca: 


7 => citita (7.307) 


ceea ce conduce prin diferenţiere în rapost cu timpul la: 


N Ati MEI ai-tan [il d _ E7) 
di di 
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şi reamintind ecuaţiile (7.306) şi (7.300), putem scrie : 


i (7) = pift=toi VU (7.308) 


Detinind acum Y(4) ca: 


Y(i) = ei (pe-a (7.309) 
ecuaţia (7.305) devine: 
7) îi] = vs (7.310) 
dr 


Observind că = si T sint la tel de potrivite pentru determinarea probabi- 
lităţilor de tranziţie, 


<m|s|n> = eiemtt=t0 nm | |n> 
aşa încit : 
P(n, m) = ml (7.311) 
este echivalentă cu ecuaţia (7.304). 


Să presupunem acum că Y(7) este o cantitate mică comparativ 
cu E și să exprimăm pe = în forma : 


e Eau... (7.312) 
(deoarece pentru Y” — 0, s-ar obţine = = 1). Înlocuind o astfel de dezvol- 


tare în expresia lui d=/dt din ecuaţia (7.310) şi egalind termenii de același 
ordin 


d= 
ih— =, 7.313 
di Li ( ) 
atunci 
Li i Li 
aj = da = —- 4 YD dr. (7.314) 
te, h ÎN 


Pentru multe probleme practice, această expresie de ordinul intii este 
suficient de corectă ; probabilitatea de tranziţie (7.311) ia forma (dacă 
man): 


1 


P(n, m)= 


Li 2 
lo YU) de »] 
to 


2 


Li ip : ip 
= | «m 4 emo grei atzi |n (7.315) 
Lai te 
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Vom neglija cimpul magnetice al radiaţiei incidente şi vom presupune 
că lungimea lui de undă este mare în comparaţie cu dimensiunile molecu- 
lare (1 Ă este egul cu 108 cm). Potenţialul perturbator devine produsul 
scalar între momentul de dipol electric p și cimpul electric €(7) : 


Pop = Vp, va=X,YVsauZ (7.316) 


Li 


Deci, expresia probabilității de tranziţie devine pentru orice duviație 
carteziană (4) : 


| eter) di) (7.317) 


Pin, n) = „| <a ua] n) 
e 


Contorm electrodinamicii clasice, densitatea energiei de radiaţie de frec- 
venţă v = (E„—E,)/h în spaţiu este: 


Mea) at (7.318) 


Atunci : 


Ni 
PH, in) = ETA Cm | ua nl? o(v) 


Considerind toate direcţiile din spaţiu în acelaşi moment se obține urmă- 
voarea expresie ce trebuie comparată cu ecuaţia iniţială (7.2533a) : 


Panin) =: 
3h 


(CKR! porla) 2 Kalu 2 + 


= Cl uzin912) 26) = Ban 66Vam) (7.319) 
În acest moment, putem să caleulăm coeticientul B folosind ecuaţia 
(7.319), dacă putem calcula integralele momentului dipolar de tranziţie 
(i lu n). Acesta este scopul paragrafului următor. Coeficienţii de absorbție 
sint corelaţi cu măsurătorile de infrarosu prin ecuaţiile (7.293) si (7.297) 
şi putem scrie [ol]: 


Va SI IC pa PV — Nu) 


[i 


a 


„320a) 


Cu toate acestea este mai practic să tratăm coeticienţii Einstein ca o 
constantă pentru o linie din intraroşu dată. Asttel vom serie pentru coetfi- 
cientul de absorbţie total al liniei [51]: 


în ez zi - 
TI vu — Nm) Si ml ua) (7.320b) 


ch 


7.10.4. Reguli de selecţie pentru vibraţie 


Intensităţile tranziţiilor de dipol electrice intre stările n și m depind 
de valorile integralelor : 


<a ua my = Pra, AT Va=A,Y sau. 


Se poate afirma că funcţia de undă totală se poate aproxima printr-un 
simplu produs «dle funcţii electronice, de vibraţie, de rotaţie şi de trans- 
laţie : 


P, = Vp dp nr (7.321) 


În cazul de faţă, funcţia electronică poate fi ignorată. Deoarece momentul 
«de dipol nu depinde de originea aleasă, funcţia de translație poate fi fac- 
torizată. Pentru o moleculă în rotaţie, componentele momentului de dipol 
(ut) într-un sistem de coordonate (LFZ) fix în spaţiu (SF) pot fi 
exprimate în raport cu componentele într-un sistem (y/2) fixat pe mole- 
culă (body-fixed — BF), folosind cosinuşii directori (6) ce leagă perechile 
de axe: 


He = Paratiz r Paeu e bea 
= Priam stia 


UZ bau A a 


sau în notație matriceală : 
Hr > Phue (7.322) 


Atunci integrala (ulu, m) devine: 
= 
(n use m) - Pr (Ei (: i omule E ne otv (7.023) 


Deoarece setul de funcţii de translație este ortonormal, tranziţia se va, 
anula cu excepţia cazului in care numerele cuantice iniţial și final de trans- 
laţie sint identice. Partea rămasă din ecuaţia precedentă conduce li 
vegulile de selecţie de rotaţie şi vibraţie. 
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Momentul de dipol în sistemul molecular pp nu este constant în timpul 
vibraţiei moleculei. 
Pentru a ţine cont de aceasta se dezvoltă p în serie Paylor : 


or — he (Vupe)iS - 


“(Vu 05 e -- (7.324) 


în care (Vum)o Și (VV 'uur)o reprezintă vectorul derivată întii si matricea, 
derivata a doua, a momentului pu pentru geometria de echilibru (S = 0) 
în raport cu coordonatele de deplasare interne S$ (ecuaţia (7.138)). Este 
posibil de asemenea de a exprima pe p în raport cu coordonatele nor- 
male Q folosind transformarea (7.159), S— LQ: 


ră L Lă NA [A [i 
Ho — pure -L (Vine) LO îi Z O'L (cv ue) LO i Raci i 


Sau Ho = pu ru Q-- „o u"Q-+ (7.325) 
dacă 
Ș uP = (Vu) 
și 
up? — L'(ov'o)lL 


După cum am văzut înainte, funcţia de undă de vibraţie y. pentru un 
oscilator poliatomice armonic este dată de (ecuaţia (7.254 a)): 


w(00, 3 ale Ci 23 E IL. IP „(0:) 
Partea vibraţională (n lu m) a integralei este : 


Cn ln — RO CV Via) ni (CV raQi VD E Vin Pi) + 
ip 


1 21| ip 
+ i aia d Va 20 ÎL Pi Vin) 
pi 4 Pia Ia] Pomi, n O Pia i RA | Pi) + 
i iz 


zi 
(7.336) 


Dacă oscilatorul ș în stările n şi m este caracterizat de numerele enantice 
Viu = şi Vim=ei (eu vie; » atunci rezolvarea integralelor în raport, 
cu fune ţiile de vibraţie dă : (vezi tabelul 7.8): 


<ee) = due 
rai 


ei =] 


2; 


cai roelnt) = | i 
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Contorm acestor rezultate, tranziţiile pot apărea numai în următoarele 
cazuri : 

a) Dacă toate numerele cuantice de vibraţie pentru starea iniţială 
şi finală sint egale cu excepţia unuia singur care corespunde modului 
normal de vibraţie î, aşa încit op = 0; + 1, atunci: 


alun = „e [E | (7.3274) 


2; 
Frecvența asociată va fi dată în aproximaţia armonică de : 
War — Wa 
Vum = Si vai, = (7.327b) 


şi se numește frecvenţă fundamentală. 
(b) Dacă toate numerele cuantice de vibraţie în starea iniţială și 
finală sint identice, cu excepţia unuia singur ce corespunde modului de 


vibraţie i astfel încât ep — o; + 2, atunci: 
| 42)1/ 7 IONEL -h - ac 
Cu lu my = ni) Lei + 2 D) je— (7.3252) 
20; 


Frecvența asociată va îi dată în aproximaţia armonică «de : 
Vum = dv (7.323D) 


și se va numi o armonică superioară. 
(e) Dacă toate numerele cuantice de vibraţie în starea iniţială și 
finală sînt egale, exceptînd două eare corespund modurilor de vibraţie 


i si j, aşa încât pp pl şi op = +1, atunei: 


(o Ta Th 
cun m) = m | | De - (7.329) 


0; 2 


În aproximaţia armonică frecvenţa asociată va fi : 


Van = vi v (7.329b) 
si se numeşte o frecvenţă de combinaţie. 
Generalizarea pentru cazul oscilatorului anarmonie se face uşor. 
Dezvoltind funcţia de vibraţie y, ca o combinaţie de funeţii armonice 
a 
Wu): 


W9) = Și Ca [ II 4,40) 
P 


i 
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integrala (n lp!m>s se poate serie ca: 
anu = SO, [Ti „n | îi.) (7.330) 
4 i 


ceea ce corespunde unei sume duble efectuate asupra integralelor definite 
anterior pentru cazul armonic. 
icuaţiile (7. 7.330) arată că tranziţiile de dipol electric, 

active în intraroşu, put ti clasifio sate în două grupe : 

(a) Acelea care apar pentru valori diterite de zero a derivatelor 
momentului de dipol. 

(b) Acelea pentru care se găsesc atit valori diferite de zero ale deri- 
vatelor, cit și contribuţii anarinonice. 
Cele mai intense linii in intrarosu sint cele din prima categorie, datorate 
termenului pu” (ecuaţia (7.327)). Ele pot fi numite linii armonice de ordi- 
nul întîi ; regula de selecţie asociată este bine cunoscută : 


(7.331) 


7.10.5. Derivatele momentului de dipol 


Pentru a calcula un spectru in infraroșu nu a mai rămas decit calculul 
derivatelor momentului de dipol (pusi pp?) ce apar în (7.325) sau (7.324). 
In general este Ă ie de a evalua aceste integrale în raport cu coordo- 
natele interne $ (7. 324) decit in raport cu coordonatele normale Q (7.325). 
O asttel de derivare se poate face numeric [53]. În acest caz planificarea, 
experimentală, explicată anteriur, dă rezultate de incredere [54|]. Primele 
derivate ale momentului «de dipol pot fi evaluate şi analitic (în generat, 
folosind coordonate carteziene). Aceste derivate pot fi definite [55] (după, 
cum s-a procedat anterior pentru matricea constantelor de forţă) prin 


relaţia : 

du. âu PRE N isa 

A Ec ER (7.332) 
2X, oa) 96, 0Ă(a) ez: x 

în care A reprezintă coordonata carteziană va sistemului chimic de interes 

sau coordonata carteziană h(z, y sau 2) a atomului a, și 6 este energia 

totală a moleculei in cîmpul electric £ cu componentele 6, 6, 6, 


Expresia generală a hamiltonianului într-un cîmp electric constant 
(se neglijează în această aproximaţie contribuţia gradientului de cimp) 
se poate serie ca [56]: 


H = H+ ri + SIRE (7.333) 


în care II” reprezintă hamiltonianul neperturbat (HI = H0 pentru € =). 
Partea hamiltonianului ce conţine cimpul electric poate fi considerată 
za o perturbare relativă a ni ZI” şi conţine două părţi 

(a) Prima deserie interacţia intre cîmpul electric şi distribuţia elec- 
tronică (e repreziută coordonatele carteziene electronice). 
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(h) Partea a doua deserie interacţia între cîmpul electric și sarcinile 
nucleare (R reprezintă coordonatele carteziene nucleare). 

Folosind aceeaşi metodă Hartree-Fock perturbaţională cuplată 
deserisă în paragratul 7.3.1.2 pentru matricea constantelor de torță se 
găsesc uşor valorile medii pentru 9u4/3 X,(a) [55, 57] 


i Pl NĂR 
ze ai gi lizlg:) 


Xe Un) + Za (7.334) 


Cu aceste valori şi, folosind ecuaţiile (7.144) și (7.159), putem deduce : 


i (19) 


a -) (7.3 35) 
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Procesul chimic de coliziune 


3.1. Supraieţele de energie poteuţială 
orientate dinamie 


Suprafaţa de energie potenţială este o funcţie de 3N — 6 coordonate 
inteme, unde. N reprezintă numărul de atomi. Coordonatele interne (s) 
alese spre a deserie suprafaţa de energie potenţială, pot îi, pentru ușu- 
vinţă, diferite de cele folosite în procesul dinamic (q). Deoarece vrem să 
dispunem «de energia potențială (!'(4)) şi de derivatele de ordinul întîi ale 
acesteia (01/09) pentru orice confi (ie nucleară, cel mai simplu mod 
este de a construi o suprafaţă analitică de energie potenţială V(s) care 
este continuă și diferențiabilă, în orice punct. Mai mult, admitem că avem 
la dispoziţie relaţiile care leagă sistemele de coordonate s și q: 


5 — iq) (3.1) 


Astiel, pentru fiecare valoare a lui g, putem calcula pe s și pe V(s). Folosind 
regula «dle derivare a tuncţiilor compuse, derivatele de ordinul întîi ale 
lui V se leagă prin: 


LA A AR 
dq 7 0s; 04 
sau matriceal 
(VAN) = Vs) IV VI (8.2) 


feţe analitice este o problemă foarte migăloasă. Nu intenţionăm să facem 
un studiu al potenţialelor analitice ci, mai degrabă, să prezentăm citeva 
trăsături generale ale acestei probleme. 


Oricare ar ti sistemul de coordonate s, este evident că obţinerea unei supra- 


8.2. Curbele de energie potenţială 
„pentru molecule diatomice 


Soţia ecuaţiei Sehrâdinger, independentă de timp, în aproximaţia 
Borm-Oppenheimer conduce la o funcţie de energie tabelată. În cazul 
unei molecule diatomice, avem numai o singură coordonată internă, dis- 
tanţa înteratomică r. Au fost propuse citeva funcţii de interpolare care să. 
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corespundă curbei teoretice. Redăm, în continuare, pe cea mai frecvent 
folosită : 


unde >. este distanţa de echilibru, (% este energia formei disociate W(00) 
și 50; este energia de echilibru V(7,). 

Un asemenea set cu! exponențială constituie numai o generu- 
lizare a binecunoscutei Morse (k = +1) sau a funeţiei anti-Morse 
(= —D OU]: 


Pr) = DUAL — ed = D, — ko 2D70 To e Dee Te) (5.4) 


O asttel de fitare este satisfăcătoare exceptind distanţele înt 
mice intermediare (vezi figura 5.1). O soluţie alternativă şi mai exe 
tost propusă de Mohamad [2] utilizind funcţiile hiperbolice : 


A Ă pm pm 
V(r) = Ath [-—]— RO sech? [| —- 5.5 
(7) (2) ec (3) (5.5) 


(e PRR. + PEN 
= aelaP 


b) ti = 50 EA (8.6) 


O asemenea concordanță este în mod special interesantă, deoarece con- 
duce la o expresie liniară ai cărei coeficienţi C; se pot obţine tolosind 
o metodă de regresie. Mai mult, un set de bază care conține aproximativ 
13 termeni (| = 12) ne permite să atingem, pe tot domeniul, o precizie 
mai bună decât O,L kcal molt (vezi figura 8.1). Contrar dezvoltării 
exponenţiale, termenul (1/7) tinde spre infinit cînd r devine zero. Acest 
tip de funcţie nu este adecvată reproducerii energiei potenţiale pentru 
distanţe interatomice mici. 

c) Funcţiile spline de gradul al treilea [3]. Domeniul spaţiului ce 
urmează a fi fitat printr-o funeţie analitică se împarte în k —1 intervale 
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([Piș Pixals Vi = 1, k — 1) pentru k energii calculate (Vi, vi = 1 la k). În 
fiecare interval folosim următorul polinom de gradul al treilea : 

Sia) = asa + ba? + cz + di 1 sick (8.7) 
cu 


unde Pi SPP şi Osea. 


realiza) | 


| ţ Funcţia MORSE 
+25 


HF : curbe calculată CI 


CPE ate 
n 
ca-l 
= 
ad | 
w 


d 
fkcal/mol)! > 
bi —— Functia MORSE 


+ 25J w Ha: curbe caiculată CI 


> FRIIEEIIMI a pa 


o ' 2 n ai id 5 


Fig. 8.1.— Fitarea analitică a curbelor de disociere ale moleculelor de H, 
și HF în aproximaţia CI." 
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Derivatele asociate în raport cu e sint: 


3a.a2 + 9ba Le; 
SH) = Basa + 2b;a: — (dă (5.83) 
Pisu => ME 
sai; + 2b; 
Au ei O Re (3.3b) 
(Pip — 72 
SP () ee li (8.86) 


(riza — 7 


Dispunem de 4 (1—1) coeficienţi independenți (a bi ca da. e ap 1 Bra Ce-a du-a) 
care sînt folosiţi în asemenea mod încît energia și derivatele sint con- 
tinue, cînd trecem dintr-un interval într-altul. Dezvoltarea de tip spline 
va fi univoc definită dacă vom cunoaște valorile potenţialului pentru k 
puncte corespunzătoare celor k — 1 intervale şi dacă vom şti prima deri- 
vată a potenţialului în raport cu distanța interatomică (sau 0 valoare 
aproximativă) pentru cele două limite ale domeniului de fitare (7, și 7). 
Dustrarea funcţiilor spline sînt date în figura 8.2. 

Această metodă de interpolare este, cu siguranță, cea mai exactă, 
dar necesită între 25 și 30 de puncte pentru a avea o tuneţie «le inter- 
polare neoscilantă (în special pentru distanţele mari). S-a arătat că 
această metodă poate reproduce, local, comportarea unei dezvoltări 
polinomiale de gradul al șaptelea, în jurul poziţiei de echilibru [14]. 


d) Pin) = Ş Ci (3.9) 


1=0 


Această, dezvoltare dă rezultate corecte, fără a, include termeni de 
grad prea ridicat, dacă limităm aria de interes [5] (vezi paragratul 7.9). 
Problema fitării pare să fie liniară şi atinge o valoare finită a potențiu- 
lului pentru 7. 


' ! ] 
' | ] 
Sint 
] ! ! 
Ul [] 7 
] 
si ! | 
] ] ! 
se să] i 
“i fim fie2 


Fig. 8.2. — Reprezentarea funcţiilor cubice spline și a derivatelor lor 
pentru două intervale consecutive. 


Cu toate acestea, convergenţa ei devine o problemă de lucru difi- 
cilă, în regiunea de disociere a moleculei unde potenţialul tinde asimptotic 
către o valoare constantă... De fapt, seria Dunham nu poate să conveargă 
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mai departe de 2 7. aşa cum au arătat Beckel şi Engelke [6]. S-a propus 
o îmbunătăţire a dezvoltării (8.9) folosindu-se transformarea Euler [7] 
sau aproximanţii Pade [3]. 

e) Alte abordări pe baza aproximaţiilor Pade [9] sau a fracţiilor 
continue [10] reprezintă metode utile în extrapolarea datelor și în tra- 
tarea problemelor în care trebuie evitată intersectarea curbelor. 


8.3. Suprafeţe de potenţial 
pentru molceule triatomiee 


8.3.1. Suprateţe de cite doi atomi în moleculă 
(DIM) şi procedee înrudite (LEPS) 


Obţinerea unei forme analitice exacte pentru suprafeţele de energie po- 
tenţială în moleculele triatomice este într-o oarecare măsură dificilă. 
Metoda DIM se bazează pe ecuaţia lui London [11]. Pentru un sistem 
triatomic, cînd stările celor trei atomi sint toate 5, putem serie 

LU) => + 0 (03 it i Se Ji fa J3 Ei Ile E Tulsa)? (3.10) 
în care 


unde 1V';(;) este o funcţie de potenţial Morse şi 51,(r;) este o funeţie de 
potenţial anti-Morse. Pentru perechea î de atomi : 


22 pmelliacă 
(7) = Dea (= e ee — 1] 


Sari) = 2Deal(L + 


unde distanţele interatomice r,, , 


O asemenea funcţie este utilă pentru a construi o suprafaţă semi- 
empirică de potenţial. Dacă se cere numai suprafața de potenţial pentru 
starea fundainentală, pentru reprezentarea curbei asimptotice sint folo- 
site de obicei funcţiile diatomice 1V,(r;), iar pentru reprezentarea suprafe- 
ţei în regiunile de interacţie, funcţiile 3V,(7,). 
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Un axemenea procedeu este denumit procedeul LEPS (LEPS de la 
London-Eyring-Polanyi-Sato). Au fost efectuate multe calcule folosind 
această aproximaţie [12]. Cu toate acestea, cînd se fitează o suprafată 
«b imitio sau CL, eroarea standard atinge adesea o valoare pină la 10 kcal 
mol”. Deoarece dispunem de un set de parametri neliniari ajustabili 
(cel mult 15 parametri independenţi, cind cei 3 atomi sint diferiţi), se 
poate sugera utilizarea funcţiilor LEPS modificate [13]. Este uşor i 
îmbunătăţească mai întii părțile diatomice sau funcţiile Morse (Ver) 
prin curbe diatomice mai bune sau mai flexibile (ecuaţile (7.3) și (7. 
În acest fel poate fi garantată comportarea asimptotică a suprafeţei de 
energie potenţială. Potenţialul de interacţie triatomic poate fi îmbunătăţit 
pe două căi diferite. În primul rînd putem utiliza funcţii analitice 
mai flexibile pentru curba anti-Morse ([2V;(7;))) și în cele din urmă rămîne 
totdeauna posibil să se mărească funeţia de bază LEPS printr-o funcție 
de corecție : 


A 

Vp) — LRPS(ou rara) + Î(rurar3) (8.11) 
Este necesar să fie reamintit că funcţiile anti-Morse cit şi cele de corecție 
trebuie să tindă repede spre zero odată cu creşterea lui !r;! pentru a 
păstra comportarea asimptoti Funcţia reziduală  f(rr2r3) poate fi 
aleasă ca o dezvoltare de forma 


Ura) = V(rtata) — LEPS(ryrara) = 3; CipilraFatra) (3.12) 


Avantajul acestui tip de dezvoltare este caracterul liniar în 0 care per- 
inite utilizarea metodei de fitare cu cele mai miei pătrate (a se vedea 
paragraful 1.3.2.). Setul de bază (!(7479r3)!) trebuie ales în aşa fel încit 
să se țină seama de proprietăţile de simetrie ale suprafeţei care se fitează. 
Această problemă apare dacă doi sau trei dintre atomi sint identici. În 
sehema următoare se definesc coordonatele utilizate pentru a analiza 
problema simetriei : 


"2 


4 A 
A Ț ai 
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Cele două elemente de simetrie (unul pentru « şi unul pentru 4) reduc 
caleulul cu un factor patru. 
Trebuie îndeplinite următoarele condiţii : 
a) Potenţialul trebuie să fie simetrie lu schimbarea de semn în 
direcţia ue: 
V(pqra) = V(— par) (3.13a) 
ceea ce implică ca derivatele de ordinul întii să devină : 


fe ) 20 (8.13b) 
ET Jo 


și 


(3.14) 


*] Ora 


(ji — 


Aceasta arată că precedenta condiţie (3.13) este întotdeauna înde- 
plinită. 
b) Potenţialul trebuie să fie simetrie la schimbarea de semn în 
direcţia y: 
V(para) = V(p — dia) (ă.l5a) 
și derivatele de ordinul întîi să devină : 


[i =) 2 (5.13b) 

CU Js=o 

(5 ) z, [e ) (8.L6c) 
CU Isa ALU /s=-a 


Prin regula lanţului, găsim : 


şi 


3 
(8.16) 
27, 


7/2) Cre 


(ral 


22 


Aceasta arată că trebuie folosite seturi de funcţii de bază simetri- 
zate la permutarea rpra, adică 
Qis(Pta73) = gilPutat3) + oi Torara) (8.17) 


€) Cea de a treia condiţie rezultă din funcţia reziduală de varia- 
bilele (7733) şi din comportarea ei asimptotică către zero. Avem atunci 


| Ef(rarara) 


or; 


lim fiara) = lim 


LEI r 
poe jeo 


] 0 Vj=1p2sau3 (8.18) 
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Putem construi mai mult decît un set de funcţii pe bază care să 
îndeplinească aceste condiţii. Menţionăm următoarele două expresii 


LUN E 1 ] Îi, $%) f 
ŞI Cum ( E A iei (8.19) 
tusa =0 ICI SU LE IA i 
şi 
LUN E 
Firarara) = Cin — (3.20) 
Lpit==0 
Asttel de corecţii scad eroarea standard sub 1 kcal niol”?. 
8.3.2. Funcţia de tip „spline” 


În fiecare direcţie spaţială (z, 3, -7) luăm un set de bază funcţional care 
conţine două funeţii spline cardinale de gradul trei E (SB, şi SSB.) și 
k —1 tuneţii spline cardinale de gradul trei A (54, Vi =1 lak—1), 
unde k reprezintă numărul de punete pe care le avem la dispoziţie în 
direcţiile spaţiale a, & sau 7. Forma oricăreia dintre funcţiile spline de 
gradul trei este aceeaşi cu cea definită anterior în problema unidimensio- 
nală (3.7). Impunem ea, funcțiile spline cardinale să satisfacă următoa- 
rele condiţii : 


SB,(a;) = SB,(a;) — 0 vi delal lak (321a 

Bila) = SBo) =1 (8.215) 
Bia) = SBio) =0 (821c) 
SAi(a;) = 5 Vi șij dela la fe (8210) 
S4'(a,) = SAi(a,) =0 Vi dela 1 la k (8.216) 


entarea  fune- 
spline A și DB. 


ate după simetrie, propus de Conroy [14]. 


496 


Tustrăm forma funeţiilor de tip A şi E în figura 8.3. În acest set 
de băză, energia potenţială este dezvoltată mai jos pentru N, Na și 
N, punete în fiecare direcţie spaţială (, 8 și 7) 

Da i Xp N 


Va 8) = ȘI yes S A d)SA A B)SA uter) 


+ 3 SANSA LB) a SD) + ds Ba] 


i Î 
ELI —l N — 
+ ȘR RAdo)SA Lea SB 5) + eu Ba(0)] 
i k 


Ngzat Ai 

+ ȘI S SAABSAL)i fun Sala) + fu Bula) 
] [3 
Na 


e SNA Aa gin SP 6)SB(7) 


Ft gaaS Bil B)SBa(r) 2 gina e Pie] 


Ng=t 
SA BDI iaa S Bul)S Bal) e fas Bula) Boo) 
2 
E ha — hi ] 
Mel 
a > SAC ta SBi(e)SP,(8) 
R 


aici da Bal) B(3) PF due ee A dir e] 
+ piu B(o)SB(B)S Bir) + pus SBi(0)S B(B)SB() + .. 
+ puna Bal a)SPAE)SBatr) (8.22) 
Jonform proprietăţilor setului de bază (8.21), se găsesc următoarele 


relaţii între coeficienţii de dezvoltare și energia potenţială san derivatele 
ei succesive : 


i (az: Br) = Cin (8.232) 


[ov 
| i ) = din (8.23) 


27 ara 


oV 
( II: = Jiu (8.23c) 
da 00 Ja:aen 
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Răi 
a) = pus (8.234) 


da 0 o Ga 


Bra 


[7 în 
( Va 98 [ag AR 


Întrucit funcţiile spline de tip E deseresc rapid, putem neglija ter- 
menii care includ un produs de două sau mai multe funcţii spline de tip 
B (9 PI EREI EU AA În final, o alegere adecvată a sistemului de 
e Apă (4, 8, %) conduce la anularea cîtorva derivate de ordinul întii. 

Procesul interpolării multidimensionale, pe baza funcţiilor spline 
este precis [15], dar necesită deseori multe punete pentru a da suprafeţe 
neoscilante. În cazul suprafetelor tridimensionale (problema triatomică) 
sînt necesare intre 1 000 si 10 000 de puncte. 


(8.23) 


8.3.5. Suprateţe triatomice nereactive 


Cînd se studiază hipersuprateţele de energie potenţială a interacțiunilor 
nereactive de lungă distanţă, atom-diatom, sint disponibile forme anali- 
tiee mai simple. În asemenea cazuri, termenii determinanți în expresia 
potenţialului sînt forţele Van der Waal şi putem serie : 


Ve =) = e) —— ea DP) Paleossz) (8.24) 
unde 
1 5 DVD ] 
rol 12) = (VU sz = 0) 2, = 90)] 
3 
și 


» 
TR) = FU e = 0) — 2V(R e = 90) 


conform următoarei definiţii pentru R și y 


Dacă P,(cosy) reprezintă polinom Legendre de gradul doi, acesta 
devine : 


Pentru + =0: „(cosy) = 1 
deci : V(B, sp) = V(Ry =—0) 
1 
Pentru + Pa(cosy) = Sa 
atunci : V(R, 7) = V (By = 90) 
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Aceasta dovedeşte că oz reprezintă o măsură a anizotropiei. 
Componenta radială V(2) se serie sub forma 


: Ca „9b 
VU) = Aexp(— dB) + e (IL + UA (a RE ) A exp(—3R) 
sah R 
(8.25) 
Fermen de Termen de termen de interacţie 
repulsie dispersie (termen 
(termen SCI) de corelaţie) 


Un exemplu este dat în figura 5.4 [16]. 


p 
ȚI 
şi | He=k | 
Es | pe - 
Fig.8.4.— Reprezentarea componentei = l | 
de simetrie sferică (0) și a componen- E | | 
tei anizotrope (03) a potenţialului 3 Da! i - 
(ambele în 10% eV 2 1 meV) în fune- 00| 4 | 
ţie de distanța R (Â)a centrului de EI | ! 
masă, pentru He — Il. in- 9 21 j 
dică poziţiile minimelor respective. ii v2 i 
Reprodus cu permisiunea Institutului | d i 
American de Fizică. ok / 
| | 
24 5 3 
| BE 

T 7 r T = 

2,5 3,0 3,5 4.0 45 RIA) 


Pentru caractere anizotrope pronunțate sau mişcări de vibraţie mari, 
coeficienţii funcţiei potenţiale |'(2) pot fi dezvoltați în serie, în funcţie de 
distanța atom-moleculă (E) și de distanța atom-atom din moleculă (7). 


8.4. Hipersupraieţele de energie potenţială 
pentru molecule poliatomice 


Pe măsură ce numărul variabilelor (3.N — 6, unde N reprezintă numărul 
de atomi) crește, efortul de calcul devine simţitor mai mare. Rezultă că, 
în practică, metoda spline consumă timp prea mult. Generalizarea tune- 
ţiilor: de tip LEPS poate fi folosită pentru potenţialul de interacţie dia- 
tomi-diatomi [17], deoarece acesta nu conţine prea multe grade de liber- 
tate (cel puţin şase parametri pe cuplu de atomi). Această metodă prezintă 
aceleaşi avantaje şi dezavantaje ca și în cazul triatomic. 

Pentru multe probleme ne interesează mai mult o formă analitică 
ce corespunde în mod adecvat potenţialului pînă la o limită de energie 
dată, decît o tormă analitică globală care include energia de atomizare : 


Pa Y (pentru Vs Va) (8.26) 


unde Y reprezintă un estimator analitic al funeţiei exacte V tabelată. 
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Propunerile următoare utilizează această aserţiune și separă problema 
ciocnirilor nereactive (elastice sau neelastice) de cazul reactiv. De aceea, 
este necesar să se realizeze o metodă locală pentru a avea o curbă 
de referinţă disponibilă în domeniul care ne interesează, numită și calea de 
reacţie intrinsecă. 


8.4.1. Suprafaţa nereaetivă 


În cazul interacţiilor moleculare, dezvoltarea în funcţie de puterile 
inversului distanţei interatomice este deseori suficient de corectă. Atunci 
găsim : 


A D= A+ ID BIG) (8.27) 
EA jeB 
unde : 


ri) = Ali) 


Apoi, sumele după i şi j se extind asupra tuturor perechilor atomice 
şi uneori includ perechi suplimentare de atomi fictivi. 
Exemple de acest fel se pot găsi în alte lucrări : 


HO + CH, 
cu valori ale lui de 1,3 și 12 [15]; 
HF HP 

cu valori ale lui 1; de 1, 3,6 şi 12 [19]; 

HO + HO 
cu o funcţie exponențială suplimentară în V (1, j) [20]; 

exp (—b;;R;;) 
cu valori ale lui k& de 1, 6, 8 şi 10. 'Un astfel de potenţial pare să fie util 


într-o abordare statistică a gazelor reale sau a proprietăţilor stării lichide 
[21]. 


8.4.2. Calea de reacţie internă intrinsecă 


În paragratul 7.2.5 am arătat că cunoaşterea, suprafeţei energiei poten- 
ţiale nu ne permite să definim noţiunea de cale de reacţie intrinsecă. De 
fapt, gradientul ca şi matricea constantelor de forţă sint mărimi care nu 
rămîn invariante față de alegerea sistemului intern de coordonate.. Ele 
permit doar caracterizarea unui set de sisteme de coordonate corelate 
prin transformări unitare. Cu toate acestea, localizarea punctelor staţio- 
nare rămîne invarianță în raport cu orice sistem de coordonate. 

Pentru a determina o cale de reacţie mai interesantă decit cea bazată 
pe coborirea cea mai bruscă din starea de tranziţie către reactanți sau 
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către produşi, dorim să găsim o curbă invariantă în condiţiile transtor- 
mării de coordonate şi a trecerilor prin cele trei puncte staţionare care 
caracterizează reaetanţii, structura de tranziţie şi produşii [22]. Pentru a 
realiza acest lucru, vom exprima ecuaţiile Lagrange în raport cu coordo- 
natele de deplasare internă ($ în ecuaţia (7.16)) : 
d 07 0 
a aka =0 (8.28) 
dt 09 9$ 
unde : 


21 — SUS (vezi ecuaţia (7.143) 
și 


PS) = 0) 4 07) + LE Svvi)S 


= V(0) +5 + 1 sug. (vezi ecuaţia (7.17)) 


2 
Atunci : 
VIS) = gr HS 
Aceste ecuaţii duc la : 
GIS gr HS=0 
sau 
5 Go + GIS =0 (8.29) 


Putem acum dovedi că Gy ca şi GIL sint doi invarianţi. Să luăm 
un alt sistem de coordonate v corelat cu S prin : 


S = Pv (8.30) 
deoarece : 
| S = Be (ecuaţia (7.143)) 
și 
i G; = BuB' (ecuaţia 7.147) 
Atunci G se transiormă ca : 
(= POIG, pr (8.31) 


observind că g şi HI se transtorină ea : 


Pentru g: y. = P'9s (ecuaţia (7.29)) 
Pentru N: Ti, = PUP (ecuaţia (7.30)) 
Atunci : Gu = Pg (3.32) 

GH, = PIGUP (8.33) 
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Aceste expresii arată că Gy trebuie transformat ca un vector și 
GH ca un tensor. Astfel, ecuaţiile mișcării pot fi considerate ca invariante 
și utilizate pentru construirea unei căi intrinseci de reacţie. În starea de 
tranziţie, gradientul suprafeţei energiei potenţiale este zero ; atunci : 


(2)S +65 =0 (8.34) 


in raport cu coordonatele normale 0, care diagonalizează produsul 
GH ($ — LQ în ecuaţia (7.159) cu LIGHL = A), obţinem: 


d —A0 (8: 


Deoarece avem o structură de tranziţie, în matricea A (paragratul 
7.2.3) există o singură valoare proprie negativă şi numai una (4%). Această 
corespunde unei freevenţe de vibraţie imaginare. Vectorul propriu asociat 
(L-1*) poate fi ales local, ca un mod particular de a ocoli structura de 
tranziţie. 

Oriunde pe suprataţa potenţialului unde gradientul energiei esi 
semnificativ diferit de zero, vom limita dezvoltarea Taylor a suprafeţei 
pină la termenii de ordinul întîi. Atunci, pentru ecuaţia miscării, vom 
obţine : 


+ Gy =0 (3.36) 
Acum, putem defini calea de reacţie invariantă prin aplicarea urmă- 
torului algoritm iterativ [23]: 
a) Pornind de la structura de tranziţie, facem un mic pas, alternativ, 
cu reactanţii și cu produşii în direcţia Lo, 


(8.374) 


unde =? reprezintă o cantitate infinit de mică. 
. ) * : : AER > 
b) Din punetul nou (5%) urmăm direcţia definită de vectorul Gyg. 


gti) = 


gti) _ 2(Gy); (Sb) 
ii A GGy)l” 


c) Oprim procesul cînd norma vectorului g devine mai mică decit 
un prag dat 2. 


Yy< m. (8.376) 


Această definiţie a căii de reacţie nu poate fi confundată cu nici o 
iaieetorie posibilă, pentru că excludem consideraţiile privind rotația 
intregului sistem care poate perturba evoluţia coordonatei interne prin 
prezenţa termenilor Coriolis. În plus, la fiecare pas al procesului nostru, 
menţinem (în mod artificial) viteza instantanee la zero ; de fapt, din mo- 
tive dinamice, ar trebui să avem oriunde : 


si+D = 30 + 3504+ (Gg); . (8.38a) 
st = 30 4 (Got (8.38b) 


2 
= 
W 


Ca exemplificare, în figura 5.5 este prezentată calea «te reacţie con- 
torm definiţiei anterioare pentru reacţia D + HE (curba din sistemul de 
coordonate v). 

Actuala definiţie a traseului reacției este similară celei a lui Fukui, 
Kato și Fujimoto care tolosese cele 3 coordonate carteziene ponderate 


30- 
Rug | Punct de trariziţie a) 
| Calea de reacție în sistemul de 
| 254 coordonate v 
25- * „Calea de reacție în sistemul de 
sl ” coordonate v 
| 
2,0 + 
| A 
aa SS s>su5n--z— 
| = 
1,5 EA T, Ma 
15 20 25 Roy lua! 
2,5 


_„Caiea de reacție în sistemul da 
—— coordonate” 


(e 
=== = șa 


Y 
sa ( sd Sta Saar 
| : 


40 45 50 55 Z lua.) 


Fig. 8.5. — Calea de reacţie invarianiă în raport cu coor 
în comparaţie cu coborirea cea mai bruscă din sti 
siunea Springer-Verlaz (H 


pentru sistemul D —- HF, 
ție. Reprodus cu perini- 
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(q în ecuaţia 7.141) în locul coordonatelor 3Y — 6(Ș). În asemenea si- 


tmaţie G, este o matrice unitate E şi q = — q. Aceasta înseamnă că pro- 
cedeul obisnuit al coboririi din starea de tranziţie devine utilizabil. 


9.4.3. Suprateţele multidimensionale 
din jurul căii de reacție 


Problema care se pune acum este de a descrie potenţialul de-a lungul căii 
de reacţie interne intrinseci. Numim coordonată de reacţie (5), eoordo- 
nata care urmăreşte pretutindeni calea de reacţie. În plus, dorim să găsim 
setul de 3N — 7 direcții spaţiale rămase în scopul de a dispune de 
un set complet de coordonate. Să seriem ecuaţiile mișcării definite ante- 
vior în funcţie de coordonatele interne (S în ecuaţia (3.29) într-un nou 
sistem R corelat cu S prin: 


R = G-:S (8.39) 
Acest sistem este, de fapt, cel folosit pentru a defini calea de reacţie. Apoi 
ave : 

Î + ga + Hp =0 (8.40) 
unde : 
in = G'"g, 
și 


DB —GPUGIL 


Deoarece Ip este o matrice ia 4, există o transformare unitară 
Y care diagonalizează Ia (WHY = N). Înlocuind pe Ha cu YAY! și în- 
mulţind la stinga cu Y” ecnuţia siropul a mişcării, vom găsi că : 


-Y'up AYR=0 
sau dacă : 
Q-=YR (3.41) 
atunci : 
Gr +AQ=0 (8.42) 
Aceasta, corespunde unui set de 3 — 6 ecuaţii diferențiale independente : 
O; + go + AQ, =0 Vi de la 1 la 3Y — 


( defineste un sistem de coordonate normale care, la fiecare punct 
staționar, se transformă în coordonate de vibraţie normale. 

În plus, întrucît transformarea unitară (Y) uneşte sistemele 4 şi 
PR, direeţiile lui gg și ya sint identice în cele două reprezentări ale lui Q şi B. 
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În apropierea punctului de tranziţie, dacă urmărim direcţia proprie a lui 
GIL, corespunzind curburii sale negative (2%), toate componentele gg 
sînt zero, cu excepţia uneia care corespurule coordonatei de reacţie defi- 
nită anterior. Din motive de continuitate, această condiţie restrictivă 
rămine adevărată pretutindeni pe calea de reacţie atita timp cit urmează 
fundul văii. Dacă această afirmaţie nu poate fi satisfăcută, înainte de 
diagonalizarea matricei Ha, se elimină direcţia Hp corespunzătoare coordo- 
natelor de reacţie [25]: 


= (E — P)H(E — P) (8.43) 
unde P reprezintă matricea de proiceţie pătrată corespunzătoare direcţiei 
căii de reacţie. Diagonalizarea lui H4 dă 3N — 7 vectori proprii ortogonali. 
Ultima direcţie proprie are valoarea proprie zero datorită operaţiei de 
proiectare. Sistemele de coordonate S și Q sînt corelate prin : 


Q— VOUS şi 


G':YQ >) 


sau 


şi S = LQ 
cu 


K-—L- ŞI G 


Acest set de coordonate normale de reacţie poate fi utilizat pentru 
descrierea potenţialului oriunde în domenii nu prea mari de-a lungul căii 
de reacţie 


Ă, 3N— 
Flo, Qu--:5 Qas-) Vot) D lo tr. (8.44) 
1=1 


cu 


Q — K(0)5 


În practică, procedeul care urmează poate fi utilizat pentru a de- 
scrie un astfel de tip de funeţie analitică, 

1. Se localizează punctul staționar de interes. 

2. Se caută calea intrinsecă internă de reacţie. 

3. Se calculează matricea constantelor de forţă H, pentru anumite 
valori ale coordonatelor de reacţie. 

4. Diagonalizind pe Hi4, se definesc evordonatele normale de reacţie 
și curbura asociată (A;). 

5. Se înlocuiesc valorile tabelate ale lui V(5) şi A(5) printr-o funcţie 
de intevpolare unidimensională continuă: și cu derivate continue. 


*) A se compara cu ecuaţiile (7.187) şi (7.153). 
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8.5. Ecuațiile de mișeare Hamilton 


Energia totală a unui sistem poliatomie este dată de : 


H=134V (8.453) 


unde V, energia potenţială, este funcţie de 3X — 6 coordonate interrie 
în timp ce T depinde și de coordonatele asociate cu rotația şi translaţă: 
întregului sistem molecular (vezi paragratul 7.6.1). 


V = Vis) (8.45b) 


= T(s, 086) = (1) = T(m2) (8.456) 


unde 3, reprezintă da/dt și p = 0£/9n reprezintă momentul conjugat al 
lui +. Formalismul hamiltonian comparat cu cel al lui Lagrange are avan- 
tajul de a conduce la un set de 6X ecuaţii diferenţiale de gradul întii în 
loc de 3. ecuaţii de gradul al doilea : 


_ OH(, p) 


n = (3.462) 
dp 
HI wi 4 
PE, (mp) (8.46) 
on 


Peniru a scrie aceste expresii în detaliu vom prezenta funcţia lui 
Hamilton introdusă în descrierea clasică a mişcării nucleare de rotaţie si 
vibraţie, într-o formă mai generală (26, 25]. Înainte de a continua acest 
paragraf este bine să reconsiderăm paragraful 7.6, deoarece deducţiile 
făcute acolo sînt acum generalizate. 


8.3.1. Expresia energiei cinetice 


Cit priveşte deducția funcţiei lui Hamilton pentru mişcarea de rotaţie-vi- 
braţie, să tolosim două sisteme de coordonate carteziene : primul este un 
sistem fixat spaţial XYZ (SEF) şi al doilea fixat pe moleculă ayz (BF) 
(vezi figurile 7.21 şi 7.22). Ultimul este definit în raport cu primul, prin 
sase condiţii Eckart (ecuaţiile (7.183) și (7.190)). Conform notaţiei prezen- 
tate anterior, vom serie : e, pentru poziţia veetorului cartezian al atomului 
n configuraţia de referinţă”; p, pentiu vec- 
torul cartezian al deplasării (r, — rd); îi, pentru masa atomului a.r 
Vom serie, pentru vriginea și orientarea sistemului BE, 


a: ro pentru același vector 


E ma (BE) =0 (3.473) 


pi 


0 (8.47b) 


3, mr (BF) 


3 i 0, Fi | e .. 4 -a 4 
3) În acest scop, ra înlocnieste veetorul de echilibru ra din paragraful 7.6; el corespunde 


punctului căii de reacție intrinsece (0) eare este cel mai apropiat de punctul curent ra. 
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Atunci : 


ŞI mapa (BF) =0 (Ș.476) 
3, mar (BP) xr (BF) =0 (5.45a) 


Atunei : 


(BF) xp. (BF) =90 (Ș.48b) 


Ş, m 
“ 


mara (BE) xp (BP) =b (8.486) 


“e 


şi 


Deoarece scopul nostru este de a exprima funcția lui Hamilton în 
termenii a 3N — 7 (pentru cazurile neliniare) coordonate de vibraţie (S 
sau 0),a unei coordonate de reacţie (3), a trei unghiuri euleriene (0, 9,7) 
şi a trei coordonate pentru translaţia centrului de masă (e), putem intro- 
duce încă o condiţie pentru a arăta că deplasările carteziene sint ortogonale 
cu calea de reacţie : 


Ş m, [e p.(BF) =0 (8.49) 
z a 
Atunci : 
Ş, mar(BE) x [ei] =0 (8.49b) 
«dacă 
i Za sa, x (3.50) 


unde N reprezintă constanta de normare. Viteza totală a oricărui atom a 
ecuaţia 7.192) se poate exprima acum sub forma : 
V, = E(SP) o xru(BE) + v(BE) (8.51) 


unde e este vectorul vitezei unghiulare a sistemului mobil «de coordonate. 
Această relaţie poate fi introdusă în relația energiei cinetice (7.195 a) 
(renunţind la indicele BF): 


217 = 3 mV-V, 


— mec AS mor) (or, ta 
ri ri 
+ 2 > MAO XP V, - 2 DX Me (o XT) 25 met, (8.52) 
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Să ne întoarcem la cele şapte condiţii puse anterior, ca și la deriva- 
tele lor în raport cu timpul: 


Şi mata = Şi mau ȘI mat —0 (8.530) 


malta X tr ra X0) = SI mapa X TE-tpa XI9) = SI malta Xp ra Xp) 0 


a a 


(3.53b) 


Su mp, —0; Ş mari x —0; 5 mapa 6F9-p,) = 0 (3.530) 
Ei 


a a 


0 „0 
„dei dr de E: (8.542) 
d ds di 


yo — 


„0 0 2) 2 0 
pei AIE E AIE a ctg (8.54) 
dt do di ds: 


Găsim, apoi, pentru energia cinetică (3.52): 


27 = (Smae-i+ Ş mo xr)-(oxr,) 


p 
= 60 3 manei — 262 3 mapa + SI mapa Bat 
E a [ 


Da mapa pu — to Ş, m pu (8.55) 
CI 7 


Adunind acum toţi vectorii într-o matrice : 
e=(0);  o=toj; Roi; RO=; Esi) RR 
Pi D=; diam = IS ma si diag ME = (m (5.56) 
a 


vom serie 
27 —c'me + o'lo + 62 (PM — 9roME) 


+ SME + 2 5 0, SME — 15 ŞI os0Mă (8.57) 


unde g reprezintă componentele carteziene e, y sau 2, I* este matricea 


Meal-Polo 3X x 3N (ecuaţia (7.197)) iar I este tensorul momentului de 
inerție instantaneu : 
La = R'EMIR 
— ROTMIRO  PROTEMIPE - ETMIE (8.58) 
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Să observăm că pentru scopul actual, configuraţia de reterință (19) 
variază în fiecare punet al căii de reacţie şi că viteza asociată (v0) nu 
se anulează ca în tratarea obișnuită a vibraţiei moleculare (vezi paragra- 
îul 7.6). Notăm, de aseinenea, că = este un vector unitate în spaţiul 
3N-dimensional dirijat; în lungul căii de reacţie şi că [O (derivata în 
raport cu 8) se asociază cu curbura căii de reacţie. 

Putem acum să-l exprimăm pe 7 în termenii oricăror deplasări in- 
terne Ș (ecuaţia (7.16)) folosind formalismul tradiţional GH al lui Wilson 
(vezi capitolul 7 despre vibraţiile moleculare). Vom introduce următoarele 
transformări liniare între S şi & : 


S — Be (8.59) 


helaţia inversă este : 


(3.60) 


Matricele B şi A sint, formal, cele definite prin (7.143) și (7.144) 
dar nu_este necesar să coincidă numerice. A va exista atita timp cit cele 
3N — 1 coordonate vibraţionale și celelalte şapte coordonate sînt liniar 
independente. Expresia energiei cinetice necesită, de asemenea, cunoaște- 
vea derivatei lui & în raport cu timpul. Vom serie : 


= AS + Gas (3.61) 


unde 


Introducem acum următoarele, definiţii : 


Zis (SAMA — 27" MEAS (5.622) 
Nous = VOM e (Sa'Ma — TONLAS (8.62b) 
ZE = SAMA (3.62c) 
Na (3.624) 
Nss G-1 în notația Wilson) (5.626) 
Zs Zois 
7 A VAI Şi Zass =|Z2s (5.62) 
E 
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În formă matriceală, energia cinetică devine : 


S Ness Sim. Ss) 
= A ; 
27 =|*| [Nae Xe 5 (8.63) 
[6) Z, Za Li [0] 
( 0 0 0 om [a 
Acum putem examina cele 3X — 7 coordonate normale ( de reacţie din 


paragraful 5.43 : 
S = LQ 


Diterenţiind ultima relaţie în raport cu timpul obținem : 


S = 620 -+-LQ 


unde * reprezintă dL/d5. Vom reserie energia cinetică asttel : 


[1] Noe Sim. (0) 
»Ţ = ză Nos Naso â 
o Ze  Zos Li o 


Le] LO 0 Vom Le 


unde componentele matricei corespund următoarelor expresii : 


D= MAL 
A = Mal 


B — M'eAe 


Atunci : 
ag, = 1 


Numa — PM-p — 2TYMUAD + 92 

Na = VI — 05, 

Zi 011 = 08, 

Zi > — 20M200Q0 -- 0UL2)Q 

[e — RYEMIRO —- 2ROMIZP1Q + QTELIQ 
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(5.64) 


(5.66) 


(5.673) 
(3.67b) 


(5.676) 


(8.670) 


(5.683) 
(3.63b) 
(5.636) 
(5.650) 
(3.68e) 


(8.63%) 


Matricea | este pur și simplu transtormarea liniară între coordona - 
tele nomnale şi deplasările carteziene ponderate după masă (9), aşa cum au 
tost introduse anterior de ecuaţiile (7.174) și (7.175): 


q = 10 și O =1q cu [I=E (8.69) 


Energia cinetică de mai sus poate fi exprimată în raport cu momen- 
tele conjugate. Pentru a avea o expresie mai simplă pentru 7, să folosim 
mai întii următoarele definiţii : 


(3.702) 


(3.70b) 


o = | (3.70c) 
“ [0] 


Deoarece iranslaţia centrului de masă este complet separată de alte mişcări, 
în continuare vom neglija acest moment, presupunind e = 0. Energia 


cinetică devine : 
(0 (E zi [d 
ap = ia : [*) (8.71) 
azi ş 


Apoi, avem: 


p=91 -a-:zâ (3.72) 
20 
97 i 
= =i8- 7 
II ca > ME 0 


] 
| 
U 


(i — Za + 7P 
iQ m (8.73) 
De aici, rezultă + 


27 =P'P- (II —n)i*  ([[-—n) (3.74) 


du 


8.5.2. Ecuațiile de mişcare 


Derivatele lui 7 în raport cu 4 (1000), unde 0 reprezintă unghiurile 
ceuleriene 0, 3, £) și p (momentele conjugate : p = 97/94) necesare spre 
a defini setul de ecuaţii diterenţiale, sint de forma : 


9700 91/90) p) 
) T ae - 9, d 
Si =]197)s || 97)s5|= | Pe (3.75) 
vu 

NA: pvTldo p'M 


unde p este matricea care leagă pe o de 6 prin : 
pd (ecuaţia (7.221)) 
cu: 
'sin%  —sinOcosă 0 
p — cost sin sin % 0 


0 cos 0 | 


Din relaţiile (5.71), (5.72) şi (3.73) stabilite anterior, avem : 


az -[0) E și fi A ui Îi z ke (8.46) 
ol izilta, N izi LII 


TOP A 2080743 0 d i 
pa et „n 
(NEA ș Zi: i] i 


Atunci : 


unde nu este greu de obţinut numeric inversa matricei pătrate chiar dacă, 
expresia analitică nu se cunoaște. Pe de altă parte : 


[917J0Q 


97 uită 
—— = 10706 (8.78) 
om 3 
9799 
E 7 Mm) (3.79) 
On 2 


de unde : 


și 


Deoarece : 
in lit =E 


entru a evita derivatele analitice ale inversiei lui LE, găsim : 
1» 


di md ua, ai) 
On On 
unde : 
, [ Noao —NosNoc Zu —Noafa ) 
[* = (3.81) 
Za.0 —ZeNos 1—Z0Ze 


Atunci : 


( Nas, o o ON 


2 Ni e 
0i* om on 
(8.82) 
ca Wee dun pp 9Noa d 3 9Zo 
Nos Ze p: 3 Za 
on on On On On 


şi 
f Că i" 
Ș 9Nao/2 
OZ | „old (8.88) 
9Zlon 


Pentru «derivatele în raport cu coordonatele normale, rezultă că : 


ONoo.o 


20 


= 2929 — 2I"'M'2r0 (8.342) 
or —s, (3.31) 
= VI — es, (8.316) 
= DVI —2 Mp (8.840) 


=> 2V ED M2R0 —- 2VIÂQ. (3.31e) 
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33 — ce. 361 


Pentru derivatele în raport cu coordonata de reacţie, avem : 


9 ca0:0. 


[Păi 


2TYM 0 —2 ca 
Y6 


i M210— 


e 


_— orom:0 + 20" eo 


ONos 
do 
925 


%o 


„0 sa 
=0 1 +0ee 
(oi 


(TOM 000 p0MU/20 9)Q + 


(8.85€) 


îl cae apr De 
ofere re E 


do 
ZE 
Zi > grornei (8.854) 
96 
E bi / 4 A 
= = 2p01EMRO A 2(p0MY2IEPI 2 ROMI" 9)9 
Vo 
—- 20"(91"12'2)Q (8.85e) 
În cazurile particulare ale 97/90 rămîn numai : 
OT [) Op 
At 05 AS sic ae Po (3.86) 
[I:) 96 90 
cu : 
( 605 1 cos cos 7 
sin? 0 sin? 0 
dp) 7 
ii == sin % cost si 3.5Ta 
38 d A cost sină ( ) 
sin? 0 sin? 0 
0 0 0 
= [000 
9 (pl) — 
“ae E be (8.37b) 
? 000 
NY sin X sin % 
COS 
sin 0 190 
dp) zi 
ox Sa în% cos%  cos% (8.576) 
BEI y 
sin 0  ig0 
[() 0 0 


8.5.3. Traieetoriile în spaţiul fazelor 


Fiind dat un punet de plecare dinspre reactant care poate fi exprimat în 
funcţie de coordonatele generalizate (q) şi momentele cinetice asociate 
(p), ecuaţiile lui Hamilton ne permit să cunoaştem evoluţia în timp a aces- 
tui punct. O asemenea traiectorie în spaţiul fazelor pentru un sistem de N 
atomi se poate obţine prin integrarea celor 6N ecuaţii diferenţiale cuplate 
de ordinul întii ale lui Hamilton (3.46), plecînd de la un set de condiţii 
iniţiale alese în zona reactantului. Știm că : 


E vI(p, 9) şi p=— oII(p, 9) 
%p i 99 


sau, înlocuind cu y atit pe q cit şi pe p, se poate serie 


i = 01. (3.88) 


Putem integra acest set de ecuaţii : 


th 
(ti + D= (ti) “ (dt. (5.89) 


Pentru a realiza acest lucru înlocuim ultima integrală prin formula de 
cvadratură finită : 
r—! 
mt, + h) = (0) + RS it + ih) eu 0 sp; sl (3.90) 


«= 


şi r fiind gradul cvadraturii. Parametrii 7, 2; sînt aleşi astfel încât să îm- 
bunătăţească eficiența metodei numerice. Vom da argumentaţia generală 
a doi algoritmi mai tirziu [27]. În fiecare caz, vom utiliza cel mult formule 
evaddlratice (pentru simplitate), chiar dacă programele disponibile folosese 
dezvoltări de ordin superior. Acest nivel depăşeşte intenţia noastră 
imediată ; ne vom mărgini la a descrie cum obţinem o estimare tipică 
pentru (4, + h). Cel mai obişnuit algoritm este cel previziune-corectare. 
Să presupunem că avem patru funcţii (4) şi derivatele lor (3/7) calculate 
deja pentru diferiţi timpi, fiecare corelată cu cea mai apropiată, printr-o 
valoare constantă (h). Cea dintii previziune se poate realiza în confor- 
mitate cu (vezi fig. 3.6): 


4h a. Ș 5 
VP) = ya + 3. (2-3 — oa kr 2Yo). (8.91) 


Caleulind derivata în raport cu timpul la predicţie (4,(P)),corecţia 
se obţine din : 


Pi fe n. va 
Vu) = ya î (Va 2 AYo kr a). (8.92) 


Pentru a evita un pas (h) prea lung sau prea scurt pe seala de timp, 
vom impune o diferență absolută între p(P) si pi(c) într-un domeniu de- 
finit : 

x <Im(P) — me) <B (3.93) 


Pentru diferenţe prea mici, mărimea pasului se dublează şi pentru 
valori prea mari, mărimea pasului se împarte la doi. 

Un alt algoritm care pare să fie realmente eficient este propagatorul 
Bulirsch-Stoer. Pasul h este divizat într-un număr par (n) de subdiviziuni 


Fig. 8.6. — Reprezentarea  algo= 

ritmului previziune-corectare. He- 

produs cu permisiunea Ilarper 
& Row Publishers Inc. 


] 


to+h 


— Reprezentarea al- 
goritmu lui  Bulirseh-Stoer. Pe- 
produs cu permisiunea Ilarper 
i t-3 t-a2tato tt & Row Publishers Inc. 


(patru, în fig. 3.7). Subintervalul principal este o extrapolare liniară a 
lui y dela tla + 2h/n utilizind panta la punctul din mijloc t-+ hu; 
astfel : 


Ii L d N a Ii 
| +a. sI = 0 ra i dia =) (8.94) 
n n n 
Pentru a porni procesul, primul pas trebuie luat ca: 
/ 0 
I| i =) = 00) + A i). (5.95) 
LL id 


ea 
» 
ie) 


În același mod, pasul final are lungimea hu. Acest algoritm furni- 
zează o previziune supraevaluată pentru extrapolările impare și una sub- 
evaluată pentru extrapolările pare ; limitele inferioare şi superioare asttel 
generate converg pentru î + h. Un pas complet pentru patru subinter- 
vale este redat în figura 3.7 și corespunde următoarelor formule : 

Subintervalul de pornire : 


VW Yo tr —— Yo: 
n 


Subintervalul de propagare : 


9h . 

Va Vot VW 
n 
„2h 

Vs = hr LE) 
n 
2h 

Vi = Va da 
n 

Subintervalul final : 
he. 
War da “a (3.96) 

n 


Menţinem. pentru ordonata finală (p(1p + h) ) o valoare medie între 
două valori estimative va Și Var : 


Var (3.97) 


Yo + h) = 


Aceasta arată că, de la un punct de pornire dat, putem sti ce se va 
intimpla după un timp cu sistemul chimic care ne interesează. Evoluţia 
punctului reprezentativ pentru supersistem în spaţiul fazelor se numeşte 
traiectorie. O asttel de traiectorie poate fi reactivă sau nu, după cum trece 
sau nu prin punctul de tranziţie pertru a găsi contiguraţiile nucleare simi- 
lare produșilor. În următoarele trei figuri ilustrăm aceasta pentru ciocnirea 
F+HI. 

Vom folosi sistemul de coordonate interne al distanțelor interato- 
mice (S = 1Pu, Fus Fpr)) pentru a reda miscările nucleare. La începutul 
acestor diagrame se observă vibrația moleculei DH (comportarea sinu- 
soidală a curbei run (1)) ca si apropierea relativă a atomului de fluor. După 
cel puţin 10-12 s, atingem zona interacțiunilor triatomice puternice. În 
cele din urmă, procesul de reacţie poate să apară (fig. 5.3 si 3.9) sau nu, 
(fig. 5.10) în funcţie de condiţiile iniţiale care au fost presupuse. Există 
6. 6 (în cazul nostru 12) condiţii iniţiale disponibile care sint restrinse 
aici la numai trei, corespunzind stărilor de translație, rotaţie şi vibraţie. 
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[:] 5.101 10.101 15.40-î4 200-l 


Fig. 8.8. — Procesul de ciocnire F + f1D cu valorile iniţiale: V=0,J =1şiv, =39cm st 


ME i 


(poe ae ae span ape da cea e 2 oa EI E cae 


c 5.10-1% 10.10-1% 15.101 


Fig. 8.9. — Procesul de ciocnire F +- HD cu valorile iniţiale: V=0, 
JI — 6 și, = 5;0 em sl. 


Si8 


piei i sia 
1001 150% tis) 20.101 


Fig. 8.10. — Procesul de ciocnire F + IID cu valorile iniţiale: V = 1,J =1 și, = 41 cm sl, 


8.6. Expr clasică a constantei 
vitezei de reacţie 


Cel mai simplu proces de reacţie pe care ni-l putem imagina este o ciocnire 
a două mase punctiforme A şi B care se deplasează într-un cîmp de po- 
tenţial Vp. Vom împărți calculul constantei de viteză în două părţi [23]: 
a) Mai întii, treevenţa ciocnirilor Zap care exprimă numărul de 
ciocniri pe unitatea de timp şi volum. 
b) In al doilea rind, eficiența fiecărei ciocniri Pag care depinde de 
numărul de ciocniri reactive. 


8.6.1. Frecvența ciocnirilor 


Frecvența ciocnirilor este o funcţie numai de condiţiile iniţiale pe care le 
alegem pentru sistem. 

a) Viteza relativă (v,) se defineşte ca diferenţa între vitezele obţi- 
nute în laborator ale fiecărui partener de ciocnire (VA Şi Vp): Ve = VA — Ve. 

b) Parametrul de ciocnire (b) reprezintă distanţa dintre direcţia vi- 
tezei relative aplicată în centrul masei A și în centrul de masă B, la punetul 
de pornire. 

ce) Numărul sistemelor A şi B din unitatea de volum (Na și Vp). 

d) Dacă A și/sau B nu sînt atomi simpli ci molecule, se introdue 
stările de vibraţie-rotaţie, coordonatele moleculare interne, orientările 
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moleculelor (reactive) și orientările momentelor lor unghiulare. Vom reveni 
mai tirziu la acesti parametri. 

Distanţa iniţială de separare (e) dintre centrele maselor A şi B nu 
trebuie luată în considerare, dar trebuie să fie astfel încît, la această dis- 
tanţă, cele două sisteme să nu interacţioneze reciproc (AV p/doezz, = 0). 
Pe de altă parte, viteza centrului de masă €, nu influenţează Irecvenţa 
ciocnirilor. 

Figura 5.11 prezintă parametrii definiţi anterior. 


Centrul de masă 4 


Centrul de masă 8 


Tig. 8.11. — Ciocnirea a două particule. 


8.6.1.1. Volumul de reacţie 


Volumul de reacție = străbătut în unitatea de timp este produsul modulului 
vitezei relative |+,| cu suprafata în domeniul b şi b + db, aşa cum se ilus- 
trează în figura 8.12. 


..8.12. — Volumul de reac- 
străbătut în unitatea de 
timp. 
Distanta parcursă în unitatea 
de timp 
= |0,|* 2nb db (5.98) 


3.6.1.2. Funcţia norma a densităţii 
de probabilitate a vitezei 


Fracţiunea dp de perechi AB, avind viteza relativă v, reprezintă trac- 
țiunea perechilor AB care se mişcă simultan cu viteza în domeniul 
Va Va dr] pentru A și [Va Vuk (Ye | pentru B. Dacă notăm eu f(v,) și 
[0n), funcţiile normalizate de densitate, atunci : 


dp(viYvn) = fa) - fn) * dva - dv (8.99) 
unele : 


dpi 


dv 


fi) = (8.100) 


cu 
+ --00 


| (po dv = | | ţa SR 


Forma explicită a tuneţiilor f(v) decurge din situaţia experimentală care 
trebuie reprodusă. Se pot găsi două tipuri opuse de experimente. 

a) Echilibrul termic. În acest caz se alege, în mod obişnuit, distri- 
buţia Boltzmann pentru f(») : 


5 m 3/2 mo? 
es SSE! MEA a 3.101 
fo ( a) o( | (8.101) 


unde m reprezintă masa sistemului mobil și P temperatura absolută de 
echilibru. 

b) Viteza selectată. Prin utilizarea unui aparat ideal, funcţia densi- 
tăţii devine o funcţie delta Dirac. 


fo) = 3 —w). (8.102) 


Pentru avea în vedere o situaţie mai realistă, această expresie 
poate fi înlocuită cu o funcţie gaussiană sau lorentziană. 

În figura 3.13 sint redate diferite experienţe. În cazul reacţiilor în 
fascicule încrucișate, putem alege viteza individuală a doi parteneri ; un 


Fascicul îndreptat către un mediu termic Difuzie termică 


Fig. 8.13. — Citeva modele experimentale pentru procesul de ciocnire. 


tocalizator și un selector de viteză sînt plasați pe cele două fascicule pentru 
a reduce domeniul vitezei atit ca direcţie cit şi ca mărime. Un asemenea 
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[Şi] 


aparat este prezentat în figura 5.14. Funcţia corespunzătoare p (24to) 
devine, în caz ideal: 


dp (vaVp) = Alva —v4) — 3(Vp — VB) dvadva (3.103) 


E pe ) f ] 
i Fieaiare | |Fesetizarea | Selector 
Ţ 
| 


az SER IDEE 


termică fasciculelor | | de viteză 
L— ] 
Distribuţie termică Focatizarea tasculeior Selectare după viteză 
dp wi) ! 3 4 
145310 9 Vi ! i 

AY, 40 |Simetrie sterică  1Pîx în iungu! axelor 1:07 

| S pe fiecare direcție x s y funcția de | 

| ziar densitate se 

| carteziarii | 


| 
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Fig. 8.14. — Obţinerea fasciculelor localizate şi cu viteză selectată pentru atomii de deuteriu 
la 590 K (distribuțiile nu sint normalizate, iar viteza este dată în unităţi atomice). 


iar norma vitezei relative (7,): 
0 = (002 — 20000, cos + obe)il2 (8.104) 


unde + reprezintă unghiul de intersecţie al fasciculelor. 

Dimpotrivă, în echilibrul termic translaţional au loc ciocniri între 
sistemele A şi B. Să presupunem (ea generalizare) că cele două tempera- 
turi de echilibru sînt respectiv TA si Ta. Pe baza funcţiei de distribuţie a 
lui Boltzmann (8.101), vom serie : 


[mam 3/2 IM AVĂ 
dp(vava) Si S ) esp — Pi A 
PUAY0) > [ep Ta i 28: Ta 


+2 
a ua dp. 


(83.105) 


i 


Deoarece frecvenţa de coliziune este independentă faţă de miscarea centru- 
lui de masă, este convenabil să transformăm această ecuaţie în raport cu 
noile variabile v,, viteza relativă şi e, viteza centrului de masă. 


Din diagrama lui Newton obţinem : 


Ni ip i Apa (8.106) 
MA Mp 
v=e4 IE op (8.106b) 
Ma + Mo 
Dacă definim pe M şi uca: 
M = ma + mp (masa totală) (8.107 a) 
u= a ia E (masa redusă) (8.107 b) 
Ma Mp 
putem serie : 
uM 
dp(vAvY») => ( E 


“a j- exp | [e(ua+ i) + 
ae TAL 21; 


ca E 1 ) că (a + ma] Te 
duve [| --— 1 uv2 
ăi TA To i 


Pale ul Se )) dv, de. 


(8.108) 
Dacă, ne imaginăm acum un amestec termice unde Ti = Ty = T, 
anterioară devine : 


SER (pipe [ME 3 
dp(va :Yp) (oz pa exp ( Di =] dv, de. (8.109) 


Cum frecvenţa, de coliziune depinde numai de norma vectorului 2, 


ecuaţia 


vom integra o astiel de funcţie după toate orientările vitezei relative și 
după viteza centrului de masă. 
Deoarece : 


dv,de = +; sin 0 do, d0 de de, de; de, 
atunci : 


(8.110) 
m (2r (-+oo (-roo ([-+oo 
dp(r-) -j | | | ( dp(v.e) 
0 Jo 
L:] 
dă 


|—00 J—o00 J—00 
[i 


(8.111) 


4 fu ph po? 
dp(0,) = —[— v2 ex dor. 
ai (az) a ) 


ca 


(8.112) 
Aceasta nu este altceva decît distribuţia Maxwell pentru viteza, relativă. 
Înlocuind u/2&T7 cu «, putem serie: 


3/2 
apte) = Î% 


= aia vw exp (—a02) dv, (8.113) 
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Dacă A şi B nu sint atomitizolaţi ci molecule se. obţin: aceleași 
expresii. Totuşi masa redusă yu trebuie generalizată : 


) [ 


(S.114) 


unde [A și My reprezintă masele totale ale sistemelor A şi B. În figura 
3.15 ilustrăm aceste distribuții pentru citeva, molecule nici, şi, coliziuni 
atom-diatom. Caracteristicile sint următoarele (vezi tabelul 3.1): 


| i 
dplve)- dpyr) | 
ZA al a 
- 750 Fi 
| 300 K 1000 k dia 
| 
500-] og 
250- 250- Ș, 


Sf SEE li See PE | Zic SI IE E = ze 

0 00008 00016 0024 00032 vr 0 0.0808 00016 00024 00032 00040 0V0za 00056 D00S 
Supermoleculele F+HDI--.] şi D+HF (—) | 
ci 

4 


750- 
Ă 400,6 F 00 1000 


si 3 = >= = 
O 0.008 0,0016 0,0024 0,0032 ve 0 0.0008 0,0016 00024 00532 00040 ve 


Fig. 8.15. — Distribuţia vitezelor relative pentru sistemele moleculare II TIE Ei TD 
şi D + IE (Loate valorile sint date în unităţi atomice). 


Tabelul s.1 


Valorile caracteristice pentru distribuţi 
normalizate (1 u.a. = 2,187 


Maxwell a vitezelor relative 
x 1078 em sl 


PN N N N NI 
T(K) 1075 a 1000 mp 1000 p_ 1000 0, 1000 (0) 105 (02) 


Hu 300 1,439 0,674 2,173 
1000 2,628 1,230 3,967 
UE 300 1,043 0,488 1,376 
1000 1,906 0,892 2,878 
Fi HD 300 24,500 0,633 0,296 0,955 0,714 0,600 
1000 7,499 1,155 0,541 1,744 2.000 
D-+ HF 300 17,544 0,7 0,353 1,140 
1000 5,263 1,378 0,645 2.081 


a) Viteza cea mai probabilă care corespunde maximului pe curba 
de distribuţie este dată de: 


te = Va), (8.115) 


(10) —0. 
de Jeap 


b) Cele două punete de inflexiune ale curbei de repartiție apar la 


m. = IE E). (8.116) 


unde : 


cu 
(2) —0, 
de? v 
c) Viteza medie este dată de: 
(0 = Ve (517) 
cu 
<> 00 
| fede ( Bode 
Jo <> 
Troo => poa a) 
| fede | Hole 
0 0 
d) Viteza pătratică medie (corelată cu energia medie) corespunde 
lui : 
i 3 zi alien a u<02 _ e zica 
Ed: mi și i di ap eta (8.118) 


Aceste mărimi sînt proporţionale eu z-Y? şi pot fi clasificate în ordine 
crescătoare asttel : 


t- < tap< Co < (<>), (8.119) 
Coeficienţii asociaţi sint : 
0,465 < 14000 < 1,128 < 1225 < 1510. 


Pentru ultimele două tipuri de experienţe date în figura 8.14, sînt 
plauzibile deducţii similare (în cazul fasciculului ultimei experienţe, în 
cazul difuziei termice integrarea în raport cu 0 şi ș trebuie efectuată 
într-un domeniu limitat depinzînd de aparatul experimental (0 < 9, 8 s 
< 7). În continuare, ne vom ocupa de reacţiile în amestec termic, în stare 
de echilibru. 


[31] 
N 
[SI] 


8.6.1.3. Funcţia normalizată a densităţii 
de probabilitate de rotație-vibraţie 


Frecvența de ciocnire depinde, de asemenea, de stările interne de rotaţie 
și vibraţie cînd A și/sau B nu sînt atomi simpli. Dacă E, reprezintă ener- 
gia intermă corespunzătoare ş și vu ponderea statistică, statistica Boltzmann 
ne permite să scriem : 


By 
V, ARI VI 13 
0 ca, geeza( zi cca 


unde (p este factorul de normare, numit şi funcţie de partiție și este 
egal cu : 


— By 
= Svr exp (=) (8.12) 
toate stările VJ EP 


Într-un model cvasiclasic, numerele J şi V care caracterizează ni- 
velul de rotaţie-vibraţie au valori întregi corespunzătoare numerelor 
cuantice de rotaţie şi vibraţie. Evaluarea directă a unei asemenea funcţii 
necesită cunoaşterea primelor viel de energie internă (în practică, se 
cere ca (Eyy — ZPR)/&T să fie cel puţin egal cu 9 dacă ZPE reprezintă, 
energia punctului zero). În cele mai multe calcule se acceptă separarea 
mișcărilor de rotaţie și de vibraţie. 


PI) = PP) II). (8.122) 


Pentru un rotator rigid funeţiile f(+) sînt prezentate în tabelul 8.2. 
Tabelul 5.2 


Nivelele de energie de rotație și ponderea statistică pentru citeva 


tipuri de molecule [29] 


Componen- ceai 
tele momen- Energia de Lonea 
Molecula hi EA pe 2 statistică 
tului de rotaţie Pb) e) 
inerție î) 
liniară a a 0 AJ(J+1) 


pentru K=0 
J+1) pentru N>0 
1 pentru K=0 
! 1) pentru A>0 


Giroscop simetric a x 9 AJ(J+I)-r(B—A)n? 
de tip oblat 

Giroscop simetric a PB 8 BILA BRE 
de tip prolat 

Giroscop sferic a a a AJ(J-+1) 
Giroscop asimetric «By e 


3 Componentele momentului de inerție sint date în ordine descrescătoare. 

» Unde A = h2/2a și B=h2/28 

“ La valoarea dată trebuie adăugată ponderea statistică datorată spinului 
nuclear. 

4) Cuprinsă între energia giroscopului simetric de tip oblat, respectiv 
prolat, fară degenerarea corespunzătoare. 


În plus, cînd ne interesează cele mai joase nivele ale energiei de vi- 
braţie, aproximaţia armonică poate fi considerată ca fiind destul de co- 
rectă : 


, 1 ho;(r;-) 3 
= ) = ex ea a, 8.12: 
1) A ) II , eo] ie JA ( ) 
unde : 
co ss. dt în 
0, = exp [et = | | (3.124) 
Fe) KI 


Aceste tuneţii f(VJ) sînt prezentate în figura 8.16 pentru moleculele 
H, si HF. Rezultă că starea fundamentală de vibraţie este singura proba- 
Mișcarea de vibrație 
300 K dp [v) 
tu(Ha)=6268,3 K “dv 
tvHE)=59545 k  1:0 


1000 K 


| 
] 
] 
vu hHaauhHF 


Miscarea de rotație 
Ta(h2l= 86,9 K 
TRiHF)= 30,0 K 

300 K 


a 


pl), 
a 


15J 


Fig. 8.16. — Funcţia de distribuţie pentru rotaţie-vibraţie în H, (0) 
şi HF (-). 
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bilă, chiar la 1000 K. Cele mai probabile stări de rotaţie sînt 


la 300: la 1000 K 
Pentru H;: J =1 i = 
Pentru IILE: J=2 J=4 


8.6.1.%. Funcţia densităţii de probabilitate pentru coordonatele 
interne și orientările moleculare 


În cele din urmă, frecvenţa ciocnirii depinde de parametrii nucleari cînd 
A și/sau B nu sînt atomi simpli. De obicei, coordonatele interne (lungi- 
mile şi unghiurile de legătură) sînt limitate la domeniul punctelor lor 
clasice de extrem interne şi externe. Funcţia de distribuţie în spaţiul fa- 
zelor pentru stările vibraţionale liante de cea mai joasă energie poate fi 
găsită pe baza aproximării armonice. În coordonate normale, vom serie : 


dp(9) — 4 CARA E ei X, ES 
dQ = 1U00)) II 40) II ga gi (8.125) 


unde Q$* reprezintă punctele de extrem clasice asociate cu modul de vibra- 
ţie i aşa cum a fost dat anterior (ecuaţia (7.277)): 


gl — +] h(2e; + 
că o; 


şi N; este factorul de normare astfel încât : 


i "Rap —1. 


Ne) 
Atunci găsim : 


N, = sin (95), (8.136) 


O altă metodă pentru funcţia, densităţii va fi dată într-un paragrat 
care va urma. 

Funeţia de distribuţie pentru orientările relative ale moleculelor A 
și sau B în raport cu un sistem de coordonate fix este uşor de redat. Cind 
B este un compus diatomie, se cer două coordonate : 


06 cu0ss 


și 
p cu0s gs 2r 
Pentru o moleculă care conţine mai mult de doi atomi, este neeâsară, 
o a treia coordonată 


Funcţiile corespunzătoare ale densităţii au forma. : 


dp(6) — A(6) do = sin 040 (8.1278) 
1 

dp(9) = fo) do = do (8.127b) 
1 

dp() = fn) dr = ss, do. (8.1276) 


Detiniţiile obișnuite pentru aceste trei unghiuri sînt redate în figura 8.17. 


Cerirul de 
masă al VA 
lui A 


z Az 3 este o moleculă 
| u atomică 


Centru! de 
masă alu: B 


Centrul de 
masă al VA 


lui A 
] 
i z Cînd B conţine mai 
i de doi atomi 
] Centrul de mult 
! masă allui B' 
! 
' 
] 
! 
1 NOR PE SR ec 
Pa d, 
x 
Fig. 8.17. — Parametrii moleculari relativi 0, e și y. 


A mai rămas un parametru care trebuie totuși să fie luat în conside- 
rave : orientarea momentului de rotaţie unghiular. Dacă n măsoară 
unghiul dintre direcţia spaţială Z şi axa de rotaţie, atunei 


dp() = fin) dn = — dn (8.128) 
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Să facem acum un rezumat al funcţiilor de densitate de probabilitate 
prezentate în acest paragraf. Dacă notăm cu g setul de variabile legate 
de coordonatele interne şi de orientarea, moleculară, atunci : 


Pa > 007 (mas Os 9 Y lea (5.129) 
Br = 1 -- + Op d e Alex (8.129b) 


şi 
P = Ev Pa) 
este un veetor de 3N—6 coordonate. Expresia densităţii va fi dată de: 
dp(p) = fede = Jipa) ea) dea dep: (8.130) 


8.6.1.5. Frecvența totală a ciocnirilor 


Din relaţiile definite anterior (3.98) (8.103), (8.113), (8.122) şi (8.180) 
vom serie frecvenţa totală a ciocnirilor : 
AZap = NiNp e te 2mb 00 fier) FO A Vasa a) - fe) de. (3.131) 


Acum putem da o formulare mai explicită pentru citeva tipuri de expe- 
rienţe A-+B, 
a) Ciocnirea atom-atom în fasciculele încrucișate : 


dZan = NiNpe 27 db(02 + 002 — Dot cos “pp (3.132) 
b) Ciocnirea atom-atom în mediul termic : 
e ct dal? ; 
UZ = NN 2zb db —— exp (— aa?) de, (8.133) 
| 7 Ă 


€) Ciocnirea atom-diatom în fascicule transversale : 
dap = XaNne 27 db(0 te — deo cos 2 f(V op) x 


Îi 1 
x TU) dra = e Sin 0 40 ES dop zi * Lp (8.134) 


Da 


d) Ciocnirea atom-diatom în mediul termic : 


Su 4aă2 : 
AZan = Nan 2mb db — 2 exp (— aa?) de, f (Val) 
i MI 1 1 T 
Xa) dra* sin 03 40, dop — da. (8.135) 
2 27 2r 


e) Ciocnirea diatom-diatom în mediul termie : 


5 o da D E 
dZin = NaNn* 2rb db —— exp (— 02) do f(VA74) x 


T 


XP aa) Fra) draf(ra) dra- = sin 04 d6, - - sin 0 dOp X 


2 


1 
na 3 dap (8.136) 


27 
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î) Ciocnirea atom-triatom în mediul termic : 


4a2 
[= 
x Po B), 0218), Q.(B)) 0, 00, 49, x 


AZ = Na Na" 2nb db 


exp (— ze) def (Vl) X 


(8.137) 


8.6.2. Expresia constantei vitezei de reaeţie 


Viteza, de reacţie este exprimată, în mod clasic, prin variaţia numărului 
de molecule reactante în unitatea de timp şi de volum. O asemenea can- 
titate este considerată ca fiind proporţională cu numărul de particule din 
unitatea de volum, pentru fiecare din partenerii reactanți (N, şi respec- 
tiv Na) 
UN PICE > Aaa 
= 48. — INA No (8.138) 
dt 
unde k este constanta vitezei de reacţie. 

Contorm paragrafului anterior găsim că viteza de reacţie este egală, 
cu numărul de ciocniri reactive pe unitatea de timp şi volum. Aceasta în- 
seamnă că este egală cu produsul dintre frecvenţa ciocnirilor Za şi efi- 
ciența ciocnirii Pag: 


AN 


= | PasdZan (8.139) 


Eficienţa ciocnirii Pag este o funeţie adimensională care depinde de 
aceeași factori ca şi dZap și este egală cu unitatea cînd ciocnirea este reac - 
tivă și zero altfel. 

Integrarea redată în ultima formulă trebuie să includă, toate situa- 
țiile experimentale disponibile. O astfel de integrare se poate efectua în 
două etape. Mai întîi vom face o medie a tuturor coordonatelor de orien- 
tare şi a celor moleculare interne ((g!) ca și a parametrului de ciocnire B. 
Aceşti factori nu pot fi modificaţi prin schimbarea tipului de experiment; 
pe care îl facem. Apoi definim secţiunea eficace totală de reacţie 
S(or, V, J) care depinde numai de factorii care au mai rămas: viteza, 
relativă şi numerele cuantice de rotaţie-vibraţie : 


Ste VI) = [a . az def(2) Prut. VI0 5). (8.140), 
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De exemplu, pentru ciocnirea termică atom-diatom avem : 


00 (+) 70 
S(0.V7) =] db: 2r0$* do h0) $ db, nl sin 0,,X 


(î) 


e) o Z 


Pan(te Vo abs 0nen 7). (8.141) 
T 
Expresia vitezei de reacţie devine : 
ANan 9 Ş satul i | 
e See Nan deree fler) SAI) 1), (8.142) 
. = UTA 


unde termenul Şf(VJ) include însumarea tuturor nivelelor de rotaţie- 
vibraţie (el devine ran Î(VJE), unde numărul cuantic K trebuie să fie 
inclus) pentru cei doi parteneri A și B dacă aceştia nu sint atomi simpli. 

Dezvoltarea corespunzătoare pentru o ciocnire termică atom-dia- 
tom este: 


UN bi [/ 17 ( Era ) y 7 
— = exp (— 02) y exp[ — ÎS (00). 
«di : 7 Q ; RT 


(8.143) 


Comparind cele două expresii ale vitezei de rea “ție (8.138) şi (3.142) 
este uşor să obţinem expresia constantei de viteză : 


Ie VI) = 5 (0 VI). (8.144) 


Dacă introducem, în această expresie, repartiţia de tre islaţie-rota= 
ţie-vibraţie pentru proiectul experimental care ne interesează obţinem : 


1 AN i 
0 ORe RE Av: A ţ de.f(e) ȘI API) VI). 3.145) 
Na ap Sb, dm Ara. 


8.6.5. Caleulul constantei vitezei de reacţie 


8.6.5.1. Metoda de integrare Monte-Carlo 


Integrala multidimensională redată mai sus pentru k(7) este nerezolva- 
bilă în mod analitic. Cu toate acestea vom folosi citeva procedee nume- 
rice. Cel mai simplu este metoda Monte Carlo [30]. Prin această metodă, 
evaluarea integralei se înlocuieşte cu un estimator al ei care reprezintă, 
media funcţiei ce urmează a fi integrată. 


53 


L2 


Să ne imaginăm o luncţie (a... 2) care urmează a fi integrată 
în domeniul [0,1]: 


1 
I aj păr e Pa) dap... dz (5.146) 


0 


Dacă Ea Pippo Em seeEupt Sînt p seturi de n numere aleatoare 
repartizate uniform în domeniul [0,1], atunci 


A 1 p i d ş 2 
0 = 3 of = Baie a = E) (8.147) 
p = 
este un estimator absolut coreet pentru 1 (limpso 0 — 1) și varianţa lui 
(52) este: 
A 1 bi i e 
62 = —— 5, lea > Bu ee a > Eu) —0P (8.145) 
pl Za 


Să reținem că în loc de numere aleatoare se pot folosi și serii nealeatoare 
(integrare diofantică). Atunei ecuaţia (8.147) trebuie înlocuită cu 6— 
= 1/p% e (EBL]. 

Fcuaţia (3.148) ilustrează faptul că deviația standard o scade cu 
p-v>. Pentru a reduce pe o de două ori numărul total al evaluărilor func- 
ționale p trebuie înmulţit cu patru. În continuare, metoda converge cu o 
viteză aproximativ independentă de dimensiunea integralei. În practică, 
12 o. El Sint numere pseudoaleatoare unde &;, depinde de £; în ase- 
menea mod încît setul de elemente este uniform repartizat între 0 şi 1 
pentru toate valorile lui p care nu sînt prea mici. 

Dacă vrem să integrăm o funcţie dată (x) ponderată printr-o fune- 
ție de distribuţie normalizată 2(xX), pare mult mai util să transtormăm 
integrala noastră în aşa fel încît: 


17 


I = $ p(x)eo(x) dx (8.149) 
devine : 
I =i (5) d8. (8.150) 
cu 
Ene (ot dx (8.151) 


(1) 


pentru o funcţie normată +, unde alegem x; pentru a reproduce fiecare 
&; corespunzător. 
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În general, cînd domeniul de integrare este [a, b] în loc de [0,1] și 
dacă tuneţia (x) este nenormalizată, ecuaţiile devin : 


b b 1 
I =f (x) 9 (x) dx =$ (x) ax | (E) dă (8.152) 
“a a 0 
ţ %(x) dx A 
Is 0= = > o(x:), (8.153) 
cu: 
$ (x) dx 
Mi (8.154) 
ţ (3) dx 


Ultima ecuaţie înseamnă că pentru x; alegem o asemenea valoare 
încît 100 x&; la sută din valorile lui x să fie mai mici sau egale cu x; 
conform funcţiei de distribuţie 2(x). Ecuația (8.154) poate fi rezolvată 
prin procedee standard precum metoda Newton-hRaphson. 

Totuşi, deoarece expreșia are o singură rădăcină, este mai simplu 

să împărţim intervalul [a, b] în gq părţi (exemplu q= 10); ; pentru fiecare 

valoare selectată  caleulăm elementul corespunzător 5 și verificăm cit 

de aproape este £, de 3. Reluăm procedeul nostru într-un interval mai 

mic [ag — (b — 0)/q, ze + (b — a)/q] pînă cînd diferenţa |& — 5; | devine 
mai mică decît un prag de convergență dat. 

O asemenea metodă este în special utilă cînd (2) reprezintă repar- 
tiţia vitezei +,f(e,), pentru care metoda Newton-haphson furnizează o 
convergenţă prea lentă pentru valori mici ale lui &;. 

tezumind acest paragraf putem spune că evaluarea integralei mul- 
tiple poate fi înlocuită cu media funcţiei ce trebuie integrată pe un set de 
puncte alese la întîmplare. În continuare, discutăm procesul de aleatori- 
zare în mod deosebit pentru ciocnirile termice atom-diatom. Generaliza- 
rea, asupra, oricărei alte reacţii sau proiect experimentul este uşoară. 


3.6.3.2. Calculul secţiunii elicace totale 
Aleatorizarea după 0, e și n 
Aceşti factori au ca funcţii de ponderare : 
1 
(9) = n) = 
27 
Îi a 
w(0) = —— sin 0. 
2 
Folosind trei numere aleatoare fi, Ei2, &ip selectăm valorile iniţiale 
pentru traiectoria i așa încât : 


i = 2nta (3 sa) 
= == Drtca 
o = arc Cos (23 — 1) 


Alealorizarea după b 
Pe o asemenea direcţie spaţială, funcţia de ponderare este : 
w(b) —b. 
Deoarece potenţialul dintre un atom şi o moleculă are un domeniu 


limitat, putem presupune că pentru un parametru de impact b > bas 
traiectoria devine nereactivă. 


Pau = 0 b>b (5.156) 


max 
Considerăm doar integrarea pe domeniul [0, ba]; funcţia normali- 
zată de densitate este: 


2b 
ab) = . 
LE 


max 


Valorile iniţiale ale lui b vor fi luate ca: 


b: = Banax V Era. (8.157) 


Totuși, un asttel de proces nu este statistic eficient deoarece supra- 
pondei + valorile mari ale lui b, în timp ce traicetoriile reactive tind să, 
apară la valori mici. Rămine, totuși, o expresie mai bună: 


bi — bax Bia 
care corespunde unei distribuții uniforme. 
Aleatorizarea pe coordonate normale sau pe alle coordonate interne 
înrudite 
Aleatorizarea valorilor iniţiale pe coordonate interne poate fi ob- 
ținută folosind ecuaţia (5.125). 


Ş 0%) 40 


2 ata i 
Ci SR (8.1598) 
f. 19%) 409 
pt 


unde (* şi Q( reprezintă valorile punctelor clasice de extrem local 
(ecuaţia (7.277)). Dorim să mergem dincolo de aproximaţia armonică și 
să introducem efectul de „otaţie. Funcţia f care apare în (8.159 a) depinde 
de potenţialul intramolecular ca și de numerele cuantice de rotaţie şi vi- 
braţie. Forma ei analitică nu este cunoscută în practică. În cazul particu- 
lar al moleculelor diatomice, putem înlocui (8.159 a) cu: 


R 
j G(RVI) AR 

A ecii (8.159D) 
"G(RVI) aa 


Pi 
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unde PF reprezintă distanţa interatomică. Pentru a depăşi această dificul- 
tate, înlocuim integrala după faza de vibraţie printr-una oarecum echi- 
valentă după perioada de vibraţie : 


ap) an = 


(3.160) 
Ta 
unde 7 este semiperioada de vibraţie. 
Un asemenea procedeu este utilizabil atîta timp cât distribuţia după 
timp este plată indiferent de forma funeţiei de distribuţie radială G. 
Atunci : 


(8.161) 


Tia 


Dacă pormim de la un timp iniţial t; egal cu —t;, cu o distanţă de sepa- 


rare iniţială e; (rază de reacţie iniţială) (vezi figura 3.18) asttel încât : 


pol; = (pă — 82) + e Dap. (8.162) 
Vr 
aa »- Ț ] 
Et RR 
SI a Dee A | 
> a II EV. |b IL») Fig. 8.18. — Schemă pentru obţi- 
e NIN ISN a APR nerea fazei de vibraţie. 


j &! 
a ti 


şi cu o separare internucleară iniţială care alternează între R, și R_, 
atunci la valoarea zero pe scala timpului atingem valoarea corectă pentru 
faza de vibraţie. 


Calculul valorilor punctelor. de extrem 


Valorile punctelor de extrem (R.) sînt, în mod clasic, rădăcinile ur- 
mătoarei ecuaţii pentru molecula diatomică : 
(+ Dhz i, 
JL pr V(BR) — V(Re) (8.163) 
22 
unde V(R) reprezintă energia potenţialului internuelear, R. reprezintă 
distanța internueleară de echilibru, iar E, este energia de rotaţie-vibraţie 
care se caracterizează prin numerele cuantice „J şi V. Presupunem că Ey 
are următoarea formă : 


Ey = [e | a) acad e 4 7) - ByoI(J + 1) — DA J +1 


zi (e Li 5] II + 1) (8.164) 


[33] 
3%) 
O 


care se leagă de curba energiei potenţiale : 


vi — pn) = Ea — pa La — pad (8 — RY (8.165) 
2 6 24 


în aşa fel încit 


i să i 
IT PERE - DE ( PRE ie RE SE (8.166) 
22 T2oîu 24 
d dă 3 
de = — AB — 6 Bios 
Oe 
3 
pita 
LO) 


Ecuația (3.163) poate fi rezolvată prin metoda Newton-Raphson. 
Dacă : 


G(R,) = AR? + VU) — B=0 (3.167) 
eu: 
pa he 
2u 
și 


B = V(Bi) + Eos 


atunei : 


G(R, + h) = G(R.) + [5] h (8.163) 
dh Ja, 


Pentru un pas h mic, vom serie : 


za 2 as teh), 
it da) e, +h 


(8.169) 


AR: + VB) —B 
[AV (BAR — 2A/R9 


(8.170) 
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Următoarea valoare de încercare pentru PR va fi P—h pină cînd h 
se apropie cît se poate de mult de zero. Tabelul 5.3 furnizează citeva va- 
lori pentru punctele de extrem R, şi R_ in moleculele HD şi HF. 


Tabelul 8.3 
Puncte de extrem şi semiperioade de vi- 
braţie pentru moleculele de IID și HE 
(în unităţi atomice) 
A 


V J HD TILe) 


0 d ea da 1.64 
Ru 1.66 202 
2 194,95 201,42 
[() 1 
hu 
1 (N) RU 
RU) 
712 207, 
1 1 RU) A 
Ru) 1.89 21 


apa 197.96 20741 


se 
a) Pentru lunsime: lu.a. —0. ; pentru timp: 1 u 
— 2,41888 - 107175; pentru viteză : 3x 10em sl. 
D) Re ID) = 140u-a. €) RELE) 1.Stua. 


Calculul semiperioadei 


Pentru a obţine valoarea 2, (pentru ecuaţia (3.161)) care Tepre- 
zintă timpul asociat cu mişearea nucleului de la P_la Pi, trebuie să in- 
tegrăm expresia : 


R. 
dpi i "ate (8.171) 
R_ e(R) 


unde v( 2) reprezintă viteza nucleară. Obţinem pe r(22) din expresia ener- 
giei totale asociată cu miscarea de vibraţie : 


J( 2 ui EI 
Buy = Aldea |  ă + (BR) — V(R) + „ANC ERE: (3.172) 
2uR2 2 


În figura 3.19 prezentăm tuneţia (2) pentru molecula HF. Integrarea. 
lui dP/e(R) poate fi uşor obţinută, printr-o metordă a trapezelor. Valorile 
obţinute pentru semiperioade pentru HF și HD sint redate în tabelul 3.3. 


Calculul secțiunii eficace 
După ce condiţiile iniţiale au fost selectate în conformitate en DIo - 


cesul de aleatorizare, putem înlocui integrala, multiplă pentru o, 0, 7, bsi 
R (sau 0) printr-o însumare simplă a tuturor traiectoriilor. Atunci : 


Send, P = ZE 9 zi Pai S17: 
Ste, VP) = 5 taPai) (3.173) 
p = 


unde p reprezintă numărul total al traieetoriilor, iar P,(6) eficacitatea tra- 
iectoriei î. Să notăm că P, este egal cu 1 dacă traiectoria este reactivă iar 
altfel este zero. 


Fig. 8.19. — Reprezentarea 

itezelor pentru stările vibra- 

Vionale v — 0,1 (pentru J =0) 

ale moleculelor HI (— — —) 
şi HF (—). 


8.6.3.3. Calculul constantei totale de viteză 


Mai rămîn trei factori, 7, V şi J, spre a fi selectaţi în mod adecvat în 
funcţie de situaţia experimentală ce urmează a fi simulată. 

Aleatorizarea după +, 

Deoarece energia totală (Ei: suma energiei de ciocnire Feioe 
Sau ua 2/2 şi a energiei de rotaţie-vibraţie £,,) trebuie să fie mai mare 
sau egală cu bariera de potenţial (E) dintre reactanți și produși, nu este 
util să caleulăm traiectoriile care au o viteză relativă prea mică. Cea mai 
mică valoare utilă (e) pentru 7, va fi: 


SI e — Er) tă (8.174) 


Haz 


Cm 


unde us reprezintă masa redusă totală a reactanţilor : 


ML DM 


E (ecuaţia 5.114) 
Mu + Ma 


Hu 
Vitezele relative selectate (e) vor fi rădăcinile din : 
., 
| flo.) de, 


Ea E O (8.175) 
| vtr) de, 


(trebuie să calculăm această expresie numai în cazul mediului termic) 
unde : i ! - . 


„32 
Av) = sa — exp (—ac2) rade, (ecuaţia (5.113)) 


cu 


Aceasta devine : 


> exp(— ar?) de, 


„a exp(—ar9) de, 


0 piata (aci + 1) exp(—a0), 


(ao + 1)exp( 


(8.176) 


37)) 


O astiel de ecuaţie poate fi uşor calculată prin metoda numerică 
descrisă anterior (vezi metoda de mediere Monte Carlo). Observăm că 


co 
| v, f(r.) de, nu este normalizată. 
0 


Alealorizarea după I si V 
Dacă se presupune separarea dintre miscarea de rotaţie și cea de vi- 
braţie, vom serie: 


(3.177) 


(3.1783) 


unde funcţiile de partiție de rotaţie şi vibraţie sint : 


(3.179) 


dj = ȘI g; exu( 


To 


MEL (5.150) 


ţia (5.177) gj reprezintă ponderea statistică pentru rotatie (vezi tabeiul 8.2): 
suma după j trebuie extinsă si asupra lui FE: pentru moleculele + ziroscop simetrie. 


Ca și în metoda evasielasică, numerele v și j sînt valori întregi şi se 
cere ca V; şi J; să fie soluţiile întregi cele mai apropiate ale ecuaţiilor pre- 
cedente (3.177) și (3.178). : 

alculul lui £; și E, trebuie să se facă presupunind aproximaţia ar- 
monică : 


RR 4 

13, as li ră (8.151) 
2u h2 

E, = (+ + e (5.182) 


sau adăugind contribuţia anarmonică (presupunind z. = 0). 


Dacă nu se poate presupune separarea mişcărilor, primele ecuaţii 
pot îi rezolvate iterativ, pînă cînd: 
J ÎI] 
i Ev, 2 1 ec 
E, = 4; exp| — ) (8.183) 
O > i ap 
Vi II, 
Es = a gi ev — =) (8.1834) 
Oa [i 
cu : 
La d ad Bei 2185 
O = 39 UI z-) (3.185) 
]=0u=0 1 


Calculul constantei de viteză 


Presupuninul o aleatorizare corectă pe V, ] şi v,, expresia constantei 
de viteză devine, pe baza metodei Monte Carlo: 


IT) E, pă Sei) (8.186) 
i=l 
unde : 
i 2 
A => = (o + L)exp (—a03,). 
iz exp ( ) 


Coeficientul A corespunde factorului de normare a integralei după vi- 
teza relativă : 


ia | re fer) dr; (8.187) 


după cum reiese prin schimbarea de variabilă de la r, la numărul aleator E. 
Pentru coliziunea atom-diatom în mediul termic avem nevoie de 
opt seturi de numere aleatoare (£;; pentru d — 1, p şi j = 1,5). Putem 
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satisface această, cerință prin utilizarea unui singur vector al numerelor 
distribuite la întîmplare. (£, pentru k = 1,8p); primele opt valori de la £, la 
Es se folosesc ca &mp-- 3 Ea inalte opt valori de la £, la Eg devin 
Ex ev Eos S-a.M.d. pină cînd &, înlocuieşte pe Es. 


8.7. Dependenţa de temperatură 
a eoustantei vitezei de reacţie 


Ultima expresie definită ilustrează dependenţa constantei vitezei de reac- 
ţie de temperatură atita timp cit funcţiile de distribuţie f(e,) şi £(VJ) sint 
dependente de temperatură[32]. Atunci, putem serie : 


RUT) = [urare T) SAI, Dee VI). (8.188) 
VI 


Deoarece am limitat discuţia noastră la cazul unui amestec termic, con- 
Stanta generală a vitezei este : 


2 3/2 up? = 
IT) = de, că [za] exp ( 25) er 
Tr 24T 287] 7 Or 


x exp (- Fii ne. YI) (8.189) 
ET 


8.7.1. Expresia de tip Arrhenius [33] 


Ecuația (3.189) se poate serie, de asemenea, în funcţie de energia de cioc- 
nire. Amintindu-ne că : 
uri 


= (8.190) 


atunci : 


HD) = 


(2/02 3, He + Ey pr i 
ASI zei 5 E. exp| — —— — ÎS(E. VI) dB. (8.191 
m) 047) par) i »| 4 ) ăi zac dh e 


Pentru a simplifica serierea acestei ultime expresii, să introducem 
funcţia o definită ca : 


7 3 E, 
du E VI, 7) = Ec gr (= i )s EV). (8.192) 
Atunci : 
9 1732 00 
kUD) = fn ai pă A oa( E. VI, 7) dă, (3.193) 
zu)? Qr, "7 Ju 
şi 
Pa (2/2 3 ; i , 
In k&(T) = n — — — —In 7 — n Or 7) + m o UE (8.194) 
(zu)W2 2 YȚ 
ca : 
Le. Pet fra. e (5.195) 


Din derivata lui mk(7) (3.194) faţă 


> | (Be + Bio) o E. VI) dB 


d In 4(7) 1 YI d 3 
aa due a ARD E RILA A. ABE RRRE : ea eee 3 ji Re 
d IT: A a: ia ; > 
| y, | pl e VI) dEe 
L VI Jo 
ca, pă: A Sate) (3.196) 


AP 


unde primul termen este, pur şi simplu, valoarea medie a sumei Be + 
-- Ey (care reprezintă energia internă totală). Să notăm acest termen 
Ex). Cel de-al doilea termen reprezintă energia de translație relativă a 
reactanţilor, iar ultimul corespunde energiei medii de vibraţie-rotaţie. 
Să înlocuim aceşti ultimi doi termeni prin (Ey. Vom scrie acum : 


ARAT) a AA RE) Ba 


CVA NT: KT? 


(8.197) 


Expresia este foarte apropiată de cea a lui Arrhenius, dar nu s-a făcut 
încă nici o presupunere referitoare la independența diferenței <B> — 
— <En)> de temperatură. De asemenea, putem numi diferența (By — 
— <Ea> energie de activare de tip Arrhenius. Independenţa de tempera- 
vură apare la îndeplinirea următoarei condiţii : 


d E . Arta 
— (CE) — CE) = 0 (83.198) 
(04 
unde : 
ee (8.199) 
dP 
și nf E 0,— (8.200) 
AP 2 2 


unde C, reprezintă capacitatea calorică a reactanţilor ; scăderea termenu- 


o 


„D iz (E md : e: SA = : : 
lui — hse unpune numa cînd trebuie să considerăm numai Miscarea rela- 


24 
FDI) (e AER 3 3 ş sas NE z: u 
tivă, ia k în loc de —k + t). Condiţia anterioară poate fi serisă 
2 p p 
într-o nouă formă : 
0, = 0, ——t. (3.201) 


Să presupunem, acum, că secţiunea eficace (5 (E. VJ)) se anulează la o 
energie de ciocnire mai mică decit o valoare 0 dată şi creste pentru ener- 


gii de ciocnire mai mari pină la o valoare asimptotică Sg. Asttel, ne putem 
imagina o formă analitică simplă precum : 


S(ep VI) = Sail — exp(—a [Be — 20) pentru E. < m 


Se, VI) =—0 pentru [> E (8.202) 


Putem discuta, în continuare, exemplul simplu al constantei vitezei Ir 
pentru valori date ale lui J si 1 


2/7 (e 
lyy = (3 ) - si) E. exp (- 
70 


Ju — exp(—a[ Be — PO dE, 
(8.203) 
unde s-a suprimat, spre simplificare, dependenţa secţiunii eficace de + și 
V. Deoarece : 


I(a) — | 1 exp(—)dy = exp (—00[L +a] (5.204) 


putem scrie: 


Ira) = 15| (2 ()- „exp(a E?) IGI| La -])] 
2 ET (1 + a LT 


(8.205) 


sau 


Ş, „rp 
kru(7) = 15] ( să 


Constanta de viteză se anulează cînd a tinde către zero, iar cind z creste 
pînă la o valoare infinită, ăsi 


lim k(D) = 1) | i 


e 


DTI (+ al) 


") pa E _ 1 Be. ati 


ii Ea (3.206) 
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Soj- = Profilul secțiunii 
[ totale pentru a = ce. 
| 

| | 
e oa 
Eco Ec 


Această situaţie corespunde cu o secţiune eficace asemănătoare celei pre- 
7entată în figura 5.20. Din ecuaţia (5.205) scoatem energia de activare (de 
tip Arrhenius) 
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dint(7)__ 


E, = <Ba) — Cn) =? 


| d7 
—- B9/l Ea i 
7 Pee nt Li ana Li 0 | — al 
mi pe Baa (ra Ural 
2 a EI EAT + Eta 
op (+ at) 
, mo 0 — 20 T 
LT pu 12122 — a — ae T) (8.207) 
2 (1 + a: DP) (0 ++ 287 + aBORT + ale 12) 
cu: 
lim (CE) — CE) — 00 (5.208) 
a-—0 
şi 
i 47 no 
lim (CE) — (Dn) = pe e — (8.209) 


p) 1 + RT 

Aceasta demonstrează că şi pentru E? egal cu zero, energia de acti- 
vare de tip Arrhenius, pentru valori date V și J, trebuie să fie pozitivă 
şi cuprinsă în domeniul [4&;7/2,00). Cea mai mică valoare, 1:7/2, corespunde 
ca mărime energiei asociate cu translaţia de-a lungul căii de reacţie. 


9.7.2. Teoria stării de tranziţie 
Să seriem acum expresia f(T) asttel încît să găsim, în mod explicit, funcţia 


de partiție pentru translaţia relativă. În mod obişnuit, această funcţie 
are forma : 


Daf: ap 
fi, be ( a ) (3.210) 
i 
Cum : 
MT) = ţ- cp | > a se văr, 


atunci : 


IUL) = Bi 


ă E AR 
E mb | Bt str, Iar, (3211) 
ir țVJ Dă 


Contorm principiului Heisenberg, pentru fiecare direcţie carteziană, 
avem : 


Apa Az = h (8.2123) 


sau 
Aziz d (8.212b) 
U 


Dacă notăm cu, și sa volumele elementare din spaţiile poziţiei şi vitezei 
în care două situaţii nu sînt fizic distinete, atunei : 


Fie ps (8.213) 
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35 — ce. 361 


Constanta vitezei de reacţie devine, prin introducerea lui (3.213) în 
(3211): 


R(D) = —— —— 7 gr 


LI A p na de, 
= 19 dicul = 
h Ord vi 


EX 


p e: - 


9 "TI 
0 AU exp ( a It - Bi ) Side VI), (8.214) 
A IA 

unde 47 de, za corespunde numărului de moduri distincte de a găsi pe 
e, între e, şi t, + dr, în spaţiul vitezelor iar (Nk 'T)o, -2mb db/ , corespunde 
poziţiilor. distinete pentru o viteză relativă dată şi “pentru un parametru 
de ciocnire în domeniul [b, b — d]. Secţiunea eficace adimensională ră- 
masă S (b, rs, V-J) reprezintă factorul de eficienţă care selectează numai 
condiţiile reactive pentru D, e, V şi.J. Pentru toate aceste motive, intro- 
ducem funcţia de partiție 0, definită ca: 


SI dp | E. exp ( alle E : ) SUBYI) d8, (3.215) 


Constanta vitezei de reacţie capătă o formă simplă : 


AD pe ati 
ho 04 DAT) 


BUT) = (3.216) 


sau înlocuind (up (7r+ prin (9, care corespunde unei funcţii de partiție rela- 
tive a reactanţilor : 
RT p 041) 


IT) = - (3.217) 
h OT) 
Să luăm acum logaritmul ultimei expresii : 
In (7) = Im = ate Ti ID se EU pipe VE Ea, (8.218) 
h AT 
Amintindu-ne relația termodinamicii statistice : 
PF = —kTmQ (8.219) 
obţinem : 
Lia 4 AF, 
= In ar m PP == 8,220 
( h ) RT j i 
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Această ecuaţie este foarte apropiată de cea dedusă din teoria stării de 
tranziţie, denumită și teoria vitezelor absolute. Cu toate acestea, în cazul 
de faţă nu se face vreo presupunere cu privire la proprietăţile stării de 
tranziţie. Dacă derivăm acum expresia precedentă a lui In 4(7) în raport 
cu temperatura, se găseşte: 


dn (TD) 1 dn 0, dim 


se, po PLS Ce (8.221) 
az Taz AT | 
Din termodinamica statistică ştim că : 
pe — pape ALO (3.222) 
d? 
Expresia precedentă (3.221) devine 
dn k(T) 1 
e a (BTA E, —E 
a7 pa A e d) 
= (BD $ AB), 3.223 
RT? ( că 


Prin urmare, între AZ, și E, există un termen KT pe care l-am 
dedus anterior 


AF, = E, RT. (3.224) 


Un asemenea rezultat arată că limita mai mică pentru AE, (epăforoa 
discuţiei de la ecuaţia (8.209) este: 


RI 
NE = — i sit 
Totuşi, deoarece : 
F = E —TS 


găsim că : 


e EI să (3.225) 
8.7.3. Rezumat 
Constanta vitezei se poate scrie sub forma : 
RTV AS; AF, 
(DT) = ——— exp *. ] exp Dee 3.226 
( A E ( [A ) : ( ET ) ( , 


BUT) = 4 exp (- să (3.227) 


unde : 


h 


se REA exp e 
fă 

Aceste expresii sint formal identice cu ecuaţia lui Arrhenius și cu 
relaţia obţinută prin teoria stării de tranziţie, dar ele nu justifică, în nici 
un caz, presupunerile diterite care s-au făcut pentru obţinerea lor. În par- 
ticular, nu introducem conceptul de stare de tranziţie şi nu presupunem 
independenţa de temperatură a unor parametri ca: E, A, AS Și AP. 
În cazul de faţă, vom trata reacţiile folosind anumite valori medii ale 
diferenţelor în funcţie de considerarea tuturor situaţiilor iniţiale sau numai 
a celor care corespund unui proces reactiv. 


3.8. Un exemplu complex: 
supersistemul DHF (31) 


3.0.1. Suprafaţa de energie potențială 
și calea de reacție 


Pe hipersuprafaţa energiei potenţiale DHEF putem găsi trei minime 
absolute care corespund supersistemelor atom-diatom F-+-HD, D--HE și 
HDF (ultimele două au aceeași energie şi diferă numai prin schimbul 
D şi HD). Avem, de asemenea, trei minimax-uri de ordinul întii care cores- 
pund supermoleculelor coliniare: F...H...D, F...D...H şi DP. 
...H. Ultimul punet staționar este un maxim absolut corespunzător s 
temului complet; disociat D+-H--F. Aceste caracteristici sint rezumate în 
figura 8.21. 


kA 
A 
css EH d kA 
„7 minimax 


D--F...H 
minimax 


să m 
a Si 3 
SER-D-H k3 [E] 
Ca minimax Nk-2 &| 

0/3 


min A, 


Fig. 8.21. — Puncte staționare pe hipersuprafaţa de energie potenţială DIIF. 
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Pentru reprezentarea analitică a hipersupateţei energiei potenţiule 
s-a lolosit o iuncţie extinsă de tip LEPS. Parametrii au fost ajustaţi pen- 
tru a corespunde cît mai mult posibil unui set de 450 calcule CI penru 
diferite configurații nucleare. O regresie liniară ne permite să d ispunem 
de forma analitică pentru curbele de disociere H, şi HE: 


, „1 
i 09 = 3 0- -. 
7 


p 


Coeticienţii necunoscuţi C, sint daţi în tabelul 8.4. Ceilalţi parametrii 
3Do fa şi 5re ai funcţiei pure LEPS (ecuaţia (Ș.10)) au fost aleși mai 


Tabelul S.4 


Parametrii de dezvoltare (C;) pentru curba de 
disociere a II3 şi HF (în unităţi atomice) 


o, 

; „286903 

1 52, 486069 

ȘI 36, 598109 

6 84.411.455 

7 49,.948094 

Ei — 17, 112864 636, 410466 
q, 2604342 —: 19204 
10 0, 210075 7, 661719 
1 — 0,13: 68125 
12 0,01 024410 


întii printr-o cercetare aleatoare şi optimizaţi prin metoda simplex tridi- 
mensională. Rezultatele obţinute sint : 


3D(HD) — 0413226 2D(HE) — 0,15976 (ua. de energie) 

Sz(EHD) == 0,9635 Px(ELE) = 1,5620 Qua. de distanță)! 

S4HD) = 0,9163 3" (HI) = 1,6025 (ua. de distanţă) 

Funeţia LEPS care rezultă reproduce calculele CI cu o eroare stan- 
dard de 10 kcal mol”. Reprezentarea analitică a fost îmbunătăţită pină la 


o eroare standard de 2 lcal mol”! prin folosirea funcţiei rezicluale (f(r,r273)) 
de forma (3.19): 


i) 1 L d 1 
(rara) = > (ma > pa : ea + - aia 5 
YHD Pur Poe Toe Fr 


O metodă de regresie liniară în trepte ne permite să seleetăm un set 
de coeficienți Oi» astfel încît 1, m, şi n să fie în domeniul [0, 7] (vezi ta- 
belul 8.5). Energiile reactive găsite în felul acesta sint redate în tabelul 
3.6. Energiile de activare din canalele 1 sau 2 sînt suficient de corecte 
comparate cu cele mai bune calcule CI [35] dar rezultatele din canalul 3 sînt, 
întrucîtva subestimate. În canalele 4-—6 variațiile de energie sint astfel 
încît procesul chimic corespunzător rămine improbabil. 


Tabelul S.5 


Coeficienţii de dezvoltare (Cimy) ai funcţiei reziduale (f(r,rar,)) utilizată pentru supermolecula 


DUL (în unităţi atomice) 


l m n Ca l m n Cum 

7 (1) 1 428963 4 3 0 3265107 
6 0 1 385889 1 șI 0 2, 452668 
d [î) 1 — 2 1 2 0 0, 407943 
4 [[) 1 45, 661974 A 0 3 

să 0 1 — 13, 851910 7 1 0 

7 1 i 263, 090285 d 0 4 

4 1 1 d 2 0 2 

1 4 1 7 [[) 24 

3 1 1 6 2 [5 

2 3 0 — 0,917921 7 3, Ii) 

=) [[) 1 1, 670824 5 1 E) - 

6 1 1 — 821, 618821 i E 1 

i) 1 1 1. 644539 3 1 2, 

2 1 1 „915646 1 3 0 

1 4 [?) 0, 394701 7 3 7 


Tabelul 5.5 


Inergia relativă a diferitelor puncte staţionare ale hipersuprafeţei de energie potenţială 
pentru DIIF (în kcal mol”1) 


E N 


Punct staționar Geometrie (u.a.) Srl 
5 N E RO OR RR o ma RR NEI NINE Sa 
FA HD TOD) = 1,401 17,05 


NE 0,00 


ALE 5, r(DE) 17,68 
372, r(ED) = 44,95 
111,66 


E a NI 


Conform discuţiei noastre anterioare am determinat deja traseul de 
reacţie (vezi paragraful 8.4.2 ca şi paragraful 7.2.5). Metoda pas cu pas 
pe care am explicat-o ne permite să obţinem o cale de reacţie tabelată. 
S-au depus eforturi pentru a genera o reprezentare continuă a acestei 
curbe de reterinţă pe hipersuprafaţa energiei potenţiale. Dacă o reprezintă 
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coordonata de reacţie, orice punet al căii de reacţie (RPW) poate îi expri- 
mat ca o tuneţie a sistemului «dle coordonate 2 şi Z definit anterior 
6 =f(2 2) 

sau ca buucţii inverse: 

ARPW) = f(8) 

Z(RPW) — /(5) 
(De fapt, sînt necesare numui două coordonate pentru că se pare că tra- 
seul de reacţie apare numai pentru apropierile coliniare.) Aşa cum se 0b- 


servă, în figura Ș.22 rezultă că ultimele expresii corespund unor hiperbole. 
Dacă alegem : 


pda a 4 E ) 
f 2 i 
2=a0+b+ LE: apei tD a exp[— 2(6— 72] 


pentru uşurinţa calculului am adăugat funcţiei 2 o funcţie gaussiană. 


a 
ză 27fin Eco 


45] 


-1,0 


Fig. 8. 


„— Calea de reacție pentru reacţia F+HD>DIHEF, 


În determinarea coelicienţilor s-a considerat (spre a conserva distan- 
ţele de-a lungul lui s) o comportare asimptotică. Rezultatele sînt prezen- 
tate de tabelul 8.7. 
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Tabelui 5.1 


Parametrii căii de reacție pentru procesele chimice : 
Pa ID NA+ FD şi PHD D-I+ HF 


—— 


TA ID H+ FD FA+IID=D+ NF 

0,4178 A = — 0,1021 a= 0, 3027 
1,0235 1,1573 
1,0000 1,0000 
0,6984 0, 3666 
0,0986 0,3956 
00979 P 0, 7566 0,1335 
0,102 


0 


0.4 


Traiectoriile clasice 
pentru reacția F+ HD 


În figurile 3.9-—8.11 s-au prezentat deja unele traiectorii reactive sau ne- 
veactive pentru coliziunile F--IHD. În aceste cazuri s-a folosit sistemul 
distanțelor interatomice (rug; 7pu Por). Să folosim acum un alt sistem 
de coordonate care ia în considerare, în mod explicit, curba de referință, 
a căii de reacţie definită anterior. 

Vom alege un set de şase coordonate numite și coordonate semi- 
naturale (SNO): 

c: coordonata reacției 

n: definit prin secţiuni perpendiculare pe calea de reacţie 

m: distanța care caracterizează un aranjament necoliniar 

0 — '057! trei unghiuri euleriene legate de planul de rotaţie DHF 

Detaliile s-au dat în altă parte [36]. Prin utilizarea unui astfel de 
sistem de reterinţă putem vizualiza evoluţia energiei cinetice, de-a lungul 
oricărei traiectorii clasice (fig. 8.23). 

Partiţia energiei cinetice totale conduce la: 

1 (disociere) 

T (rotaţie) 

T (încovoiere — întindere) = T(X) —- 7(XY) —- fim, n) 
cu: 7 = 7 (disociere) + 7 (rotaţie) + 7 (încovoiere — întindere) 

Din figura 8.23 rezultă că energia cinetică de disociere descreşte 
prima. După traversarea punctului de tranziţie (o = 0) ea creşte din nou. 
Aceasta corespunde unei ascensiuni pe suprafaţa potenţialului urmată de 
o coborire spre produși. 

Cînd J = 0 în zona reaetanţilor avem numai o contribuţie de întin- 
dere la energia cinetică ; în apropierea punctului de tranziţie se simte 
efectul mişcării de rotaţie — molecula diatomică ce rezultă ca produs are 
simultan contribuţii de deformare și întindere la energia cinetică totală 
(din motive de claritate, nu toate curbele sînt ilustrate în zona de 
tranziţie). 
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Reprezentind evoluţia lui sc de-a lungul traiectoriei, devine posibilă 
o măsurare a timpului necesar reorganizării energiei (fig. 3.24). Timp de 
2,31 x10 s, sistemul nu evoluează de-a lungul coordonatei de reacţie ; 
Energie 4 


Total) 
cinetică 
Ikcal/mol) | 


T (disociare) 


TI) 
Ti) 
Tico) 
x 
sf 
HI 
——— 
IF 7 
U 
] tis): 
T 7 T 
o 10.0 10% 15,0 10 200 p%- 


Fig. 8.2 1 cinetică în lungul unei traiectorii clasice în raport cu 
sistemul SNC. Condiţiile iniţiale: V=0, J =U și E = 10,16 keal mol. 


tsj 


1.02 


Regiurea Regiuneo 
de tranziție produsilor 
EH D+HF 
T- ij EEE EET 
101016 154071 tis) 20401 


Fig. 8.24. — Funcția c(() în lungul traiectoriei definite în fig. 8.23. 


de fapt viteza & devine aproximativ egală cu zero. Observăm că acest timp 
de tranziţie creşte pe măsură ce viteza relativă iniţială scade. Pentru un 
set mare de traiectorii, valorile efectiv observate sînt în domeniul 
[0,1X10-14, :2,5:X1014] 8; 


8.8.3. Constanta de viteză 
şi dependenţa ei de temperatură 


?edăm aici constanta de viteză de reacție la două temperaturi (300 și 
1 000 K) pentru ciocnirea termică F+HD. S-au făcut următoarele presu- 
puneri pentru parametrul de ciocnire şi pentru viteza relativă minimă de 
ciocnire 


Das = 40 ua. =212 Ă 
tu = 0,0005 ua. = 1,094 x 10 cm sI. 


Chiar şi la 1 000 K probabilitatea de ocupare a primei stări (exci- 
tate) de vibraţie în molecula HD (VP — 1) rămîne prea mică pentru a ge- 
nera, ciocniri (vezi figura 8.15). Pentru numărul cuantic de rotaţie și pen- 
tru viteza relativă, domeniul baleiat efeetiv printr-un generator aleatoriu 
este redat în tabelul 3.8. Detaliile coliziunilor reactive sau nereaetive sint 
vedate în tabelul 8.9. 


Tabelul S.8 
Domeniul de variaţie al lui J și op baleiat de un generator 
aleatoriu 
300 N 1000 N 
[Jmin, mas) 10,6] j0,5] 
|m,max) 10,0005, 0,0024] 10,005, 0,0043] 


d ——————— 


Tabelul 8.9 arată faptul că eroarea relativă a integrandului în meto- 
da Monte Carlo, rămîne la un nivel de 10 pină la 20 la sută în contormi- 
tate cu numărul relativ mic de traiectorii calculate. Din aceste rezultate 
putem calcula constantele de viteză de reacţie și dependența lor de tem- 
peratură (vezi tabelul 5.10). 

Comparaţia cu rezultatele experimentale nu este posibilă; totuși» 
ciocnirea F--H, relatată de Fettis [37] şi de Homann [38] conduce la o con- 
stantă a vitezei de reacţie de ordinul: 


MT) = 


pp = 2764 X 1012 (la 300 K) și 7,868 x1012 (la 1000 KR) 
care trebuie comparată cu 2,65 x 10! (calculat; prin formula 
l = 4,68 x101 exp (— 7.155 ] mol1/RT)[39)) la 300 K şi 1,95 x 101 [37) 
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Tabelul 5.9 


= HD sint date pentru comparaţie 
NE 


'Traectoriile generate in fiecare canal pentru ciocnirile F 
rezultatele ciocnirilor D - 


Numărui de tr: 


lorii (și estimarea erorii 


Canalul Heacţia Standard) 2 
3001 1000 În 
0 pr MD = ID 219 (4%) 
1 E = HDD HE 68 tt Ani 704) 
) Fr MIDI DI 63 (11%) C 
Sati ata i NUMĂRUL tOLal e ap aaa: ate BD[e aroezeceeae căra aa ae Dao BOD stă 337 Seara 
0 DIE —=D HP - 170 (6%) 
—1 DEE E UD 20 (18%) 
3 D— HEI DE (N) 
ED aaa Numărul total ss cae cu ga a ie Es de dada ra ep sa ca ps 


Tabelul 5.10 


Constanta de viteză şi dependenţa sa de temperatură pentru ciocnirea termică E -+ ID 
RT AS, AF 
— Vexp | — — ESB. >= 
h R E 
I ID = U-+- FD pF HD = Dar Da HEE iID 
300 IN 1000 N 300 n 1000 1 100 K 
IA Themimol As”) 1.065 10% 560X 1018 1,699 101 3,308 + 1018 5,461 x 10b 
(kcal mol”1) i 1013 0.466 1,484 12,955 
Fise) 1023: 1013 3,713x 1013 973 x 1088 
a mol.) = 7.01 
Ai mol”)  —0, 04 = 11,00 
AS(keal mol 171) 5,814 18.0 


sau 1,05 x 10% [85] la 1000 K. Dacă rezultatele noastre par uşor Supraesti- 
inate aceasta se datorește barierei de tranziţie oarecum mai mică obţinută 
de noi comparativ eu cea acceptată, în mod obişnuit (0,62 keal mol? faţă 
de 1,6 kcal mol”? [10)). 

Tabelul 3.10 arată, de asemenea, o energie de activare (E) de tip 
Arrhenius foarte mică. Totuși, acest termen rămine întotdeauna mai mare 
decit 4 7/2 conducind la o valoare pozitivă pentru AP. Considerind figura 
3.25 rezultă că orice supersistem reactant conţine suficientă energie pen- 
tru a ocoli punctul de tranziţie, atunci cînd la energia potenţială adăugăm 
corecţia ZPE datorată vibraţiei reziduale. Faptul că anumite traiectorii 
sînt nereactive se poate înţelege numai din punct de vedere dinamic. 
Caleulele ZPE duc la următoarele frecvenţe de vibraţie pentru punctul de 
tranziţie : 

a) Vibraţia de întindere rap + ron: 1 893,45 cm 

b) Detormare (două moduri perpendiculare) : 460,46 em! 

c) Întindere reactivă : rup — pa; i T3L,8L em (frecvenţă ima- 
ginară). 
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Aceste valori induce o corecție negativă ZPE de —2,4 kcal mol la 
bariera de tranziţie (figura 3.26). 

Dintr-un alt punet de vedere putem discuta energiile de activare în 
termenii secţiunilor eficace ($). Din traiectoriile disponibile am încereat 
să estimăm dependenţa secţiunii eficace de parametrii e, și „J (figura 5.27 
şi tabelul 8.11). 


In | Ea lkcal/mol) 
F+H0— F+HD —> 
15 ! 5 
H pa 
] 
9, — 
10 ] ca Str 
Li Li dr: Pa Li 
. A px i 
] Pe ] 
] 
0,5 EA | 
i 
i | 
] 
4 i 1 Ul 
h pr Y i 
1,00 3,33 1000/T 300 1000 T 
Fig. 8.25. — Reprezentarea In (7) în raport cu 1/7 și dependența EA de tem- 
peratură. 
Î 4 E (kcal mor!) 
5-4 aa 
ZE 
să 
4j ad, 
E. (HD) = 4395cm”? 
4 ZB%= 2744, 37cmt ZPE = 6,9 kcal mol” 
2J p ZPE = 3,9kca! mol"! 
Fa Fig. 8.26.— Variația energiei 
sit relative şi a energiei de zero 
(ZPE) în lungul căii de 
0 T 2 T —= reacţie. 
| +40 +20 4 -40 6,0 CIA) 


F(HF ) = 4139 cm 
s5 PE = 6,5 kcal molii 


-16 


-16 
D+HF D--H--F| 


Proiectul de calcul orientat către evaluarea directă a lui H(T) e 
numărul mic de traiectorii ne permit să dăm numai rezultate calitative. 
Cu toate acestea observăm o creştere rapidă a secţiunii eficace în raport 
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Tabelul S.11 


Valorile observate și cele estimate pentru cea mai joasă energie de ciocnire și cea mai mare 
secțiune eficace 


Valori observate Valori estimate (4 = 00) 
pt cute "Temperatura it 
Heacţia (MR) BR so E so 
(kcal mol) (u.e.) (kcal mol”1) (u.e.) 
o 
F+ IND DĂ NE 300 0,470 7,93 0,571 3,61 
1000 0,464 7.05 0,520 7,09 
F+ D= H+ DEF 300 0,420 4,79 0,414 4,77 
1000 0,765 10,08 1,261 10,95 
DIE aF+ HD 1000 — SE == i 


Sivr 4 
1000 k(—); 300 K (-----) 

15,0- 

100. Fa HD e H+DF 
i Pe FeHD— D+HF 
| i F+HD— D+HF 

5,04 jeep eee Fe HD— H+DF 
| n 
| [i 
fi 
00005 0,0010 0.0015 velu a) 
a 
sul [i â 
NI 
00154 74 Ieud 
si 
Î 
0.0054, 
| 
0.000 


300 k 


3.27. — Dependenţa secțiu- 
ace de viteza relativă de 
ciocnire (pp) şi de numărul cuan- 
lic de rotaţie (J). 
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cu viteza relativă ; modelarea curbelor S(£.) este de acest tip (ecuaţia 
(8.202) + 


S(L) = 0 pentru E. s E! 


SUE) SU — exp [—a(E, E9)]t pentru E. > 


eu o valoare a evasiinfinită. În tabelul S.1L redăm valorile efectiv obser- 
vate pentru E2 și $” şi a celor obţinute presupunind că a = co acolo unde 
vrem să reproducem valorile date anterior (tabelul 8.10) pentru £, și 
I(T). 

Concordanţa dintre valorile observate și cele calculate arată că mica 
energie de activare de tip Arrhenius corespunde unei creșteri rapide a 
secţiunii eficace între zero şi o constantă 5” la o energie de ciocnire 
dată 0. 
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AO, orbital atomic 


BDE, energia de disociere a legăturii 
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F, funcţie configuraţională 
TO, orbital contractat de tip 
gaussian 
CI, interacţie contiguraţională 
CIPSI, interacţie configuraţională 
prin perturbare iterativă de ordi- 
nul «doi 
CMO, orbital molecular canonic 
CNDO, neglijare completă a acope- 
ririi diterenţiale 
CSF, funcţie configuraţională de 
stare 


DIM, (sistem doi atomi în 
moleculă 


DM, matrice de densitate 


(de) 


EA, afinitate pentru electron 
EH, extended EHiiekel sau Hiickel 
generalizată 


FSGO, orbital sferic difuz de tip 
gaussian 

G'TO, orbital de tip gaussian 

HF, Hartree-Fock 

PE, iorţă de tip 
nman 

HER, Hartree- Fock-hoothaan 

HOMO, cel mai înalt orbital mo- 
lecular ocupat 


Helimann-Fey- 


IN DO, neglijare intermediară a aco- 
peririi diterenţiale 
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minanţi Slater 
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le de valență 
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cular liber 
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PPP, Patriser- Pari- Pople 


QUPE, Quantum Chemistry Pro- 
gram Exchange 
RHEF, metodă  Hartree-itock  res- 
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WEFF, forța corespunzătoare func- 
ției de undă 
ZDO, acoperire diferenţială nulă 


ZPE, energie de zero 


